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2Introducción
Los materiales polimencos tienen su significacion caractenstíca en el considerable
grado de utilidad que prestan en ámbitos bien diversos, debido a sus propiedades
especificas que los hacen fuertemente resistentes a los ataques de agentes quimicos,
atmosféricos y biológicos. Esto, unido al bajo costo de producción, hace que hoy sean
elementos fundamentales en la industria, la construcción, la ingeniería civil, los bienes de
consumo, la agricultura, etc.
Quizás una de las más importantes caracteristicas proviene del hecho que sus
propiedades fisico - quimicas puedan variarse con un cierto grado de opcionalidad,
induciendo cambios no muy significativos en los procesos de fabricación. Ello es
consecuencia de la acusada influencia que las configuraciones estructurales - incluso a
nivel molecular - inducen en las propiedades macroscópicas. De tal manera, que gran parte
de las aplicaciones industriales y comerciales concretas de estos materiales dependen del
conocimiento adecuado de la correlación entre la estructura y sus propiedades.
Desde 1 .959 el polietileno se ha convenido, en el polímero más abundantemente
fabricado. Así la producción mundial de este producto ascendía en 1.993 a 35.2 106 Tm
con un crecimiento esperado de un 5 % para el presente año. Una buena parte de su
consumo 40 % de su producción se utiliza en U.S.A bajo forma de films o laminados,
mientras que en Europa occidental su porcentaje alcanza el 52 94 [Y. 1]. De ésta, las 3/4
partes de su producción, se destina su aplicación a servicios comerciales de empaquetado,
incluidos bolsas, sacos y envoltorios para el comercio, fabricados industriales, textiles,
alimentos congelados y perecederos [1.2].
Entre sus aplicaciones industriales fundamentales la de fabricación de tuberías
y recubrimiento de cables eléctricos. Así como sus extensas aplicaciones en agricultura
(invernaderos, cubiertas para los cultivos, forros de tanques, embalses y canales, etc.) y en
construcción (barreras para la humedad, y material para protección de materiales y
herramientas, etc.). En general, las características derivadas de su estructura le han hecho
muy adecuado para uso protector, de soporte y recubrimiento,
También la industria óptica recurre a su empleo en la fabricación de
polarizadores, protección de lentes oftálmicas orgánicas, filtros y divisores de haz, entre
otros.
El objetivo general de este trabajo ha sido relacionar las propiedades ópticas
macroscópicas de laminados de polietileno de baja densidad con sus características
microestructurales, no suficiente bien conocidas como base de aquellas y que, en el
3futuro, podrían dar origen a operaciones de ingeniería microestructural con este tipo
de polimeros, al objeto de inducir la modificación en algunas de sus propiedades fisicas,
por medio del cambio en su orientación molecular o en su simetría cristalina, introducción
de defectos o mediante otras operaciones de caracter fisico - químico.
Como material de trabajo hemos contado con un conjunto importante de
muestras de laminados de polietileno de baja densidad. De estos laminados eran
conocidos previamente sus espesores, grados de cristalinidad, valores reflectométricos y
otras propiedades fisico - quimicas que fúcron objeto de estudio por A. Larena y O.
Pinto [1.3], [3.23], [3.24J.
Para alcanzar el objetivo de esta Tesis Doctoral hemos tenido que recurrir a un
conjunto de técnicas de caractenzaclon óptica, tales como 1 refractometria con luz
polarízada, medidas de birrefringencia, difractometria de rayos X, microscopia de
polarización óptica, electrónica y de barrido, etc., así como ótras complementarias como
son la determinación de pesos moleculares por GPC, calorimetría diferencial de barrido
(DSC), medidas de densidad, fotodigitalización por densitometria de barrido (PDS’j. etc.
que han sido necesarias para llegar a resultados conformes.
En si mismo el manejo de estas técnicas han arrojado resultados de interés y
han promovido interpretaciones y modelos que han sido tratados con la mayor suficiencia
posible en este trabajo. Ello ha sido debido al estimulo de cubrir el objetivo propuesto.
No obstante, algunas de éllas abren, tal vez, un futuro prometedor para el análisis de
propiedades reológicas y que serán, por nuestra parte, objeto de consideración en un
futuro próximo.
La estructura de esta Memoria es la siguiente
El capítulo segundo está dedicado a la caracterización morfológico - estructural
de este tipo de laminados poliméticos mediante la determinación de sus peso moleculares
promedio, grado de ramificación, determinación de sus puntos de fusión y cristalización.
La determinación del grado de cristalinidad por el método de densidades y su correlación
con el grado de cristalinidad calculado mediante difractogramas de rayos IX, nos ha
permitido desarrollar un modelo propio para el cálculo de su porcentaje de
paracristaliidad en el polietileno de baja densidad.
El capítulo tercero, el más extenso, se ocupa de la respuesta óptica tanto
reflecto - refractiva como de birrefringéncia y anisotropia. También contiene una
prospección de su estructura por la utilización del microscópio de polarización y de
barrido de unos daños por impacto producidos en estos laminados.
4En el capitulo cuarto hemos desarrollado una extensión de la conocida fórmula de
Clausius - Mosotti, para medios poliméricos anisótropos y en particular, para su
aplicación al polietileno. El cálculo de nuevas constantes estructurales justifica la existencia
a nivel microscópico de las llamadas lineas neutras. Se calcula también nuevos valores
de su cuasicristalinidad. que resultan conformes con los establecidos anteriormente en el
capítulo 2.
En el quinto y último capitulo, se parte de una descripción macroscópica de la
birrefringencia de vertido - d~eou/emeni - que nos indica la existencia de un modelo
tipo sandwich. Modelo corroborado posteriormente por nosotros mediante estudios de
microscopia de polarización. Posteriormente, mediante microscopia electrónica nos hemos
acercado a estructuras sucesivamente más microscópicas hasta la celda cristalográfica,
cuya orientación hemos podido conocer por el calculo de sus factores de orientación,
basándonos en el análisis de diagramas de difractometria de rayos IX.
Con estos conocimientos se ha conseguido, finalmente, asentar un modelo óptico -
microestructura] que permite explicar las propiedades junto con los resultados
estructurales y ópticos obtenidos a lo largo de su desarrollo,

2Características morfológico -
estructurales macroscópicas
de laminados de polietileno.
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a2.1 CARACTERISTICAS
MORFOLOGICO-ESTRUCTURALES
2.1.1 Antecedentes.
En este tema, nos ha parecido conveniente hacer una una especie de revisión histórica de
las distintas teorias tendentes a explicar la naturaleza amorfo-cristalina de los polímeros en fase
sólida
Cuando un material polimérico fundido es solidificado en condiciones adecuadas, sus ma-
cromoléculas pueden disponerse de forma ordenada dando una estructura tipicamente semi-
cristalina (pues posee también partes amorfas), como en el caso del polietileno, o bien pueden
disponerse al azar formando un sólido completamente amorfo [2,1- 2].
En general, la razón principal que hace que un polímero tenga sus agregados moleculares
dispuestos ordenadamente es la regularidad de la cadena [2.3 - 4], siendo por éllo polimeros
cnstahnos típicos aquellos cuyas moléculas son regulares, tanto química como geométricamen-
te. Así, en el polietileno, aunque no se elimina del todo, disminuye el ordenamiento molecular
si existen irregularidades como ram ¿litaciones de cadena.
El estado cristalino que presentan los polímeros en estado condensado, tiene una naturaleza
distinta de la correspondiente a los sólidos iónicos y moleculares formados por moléculas de
bajo peso molecular [2.5], debido principalmente a que en los primeros coexisten, en generaL
regiones de distinto grado de arden interno de manera que se dan, simultaneamente, ca-
racteristicas de sólidos cristalinos y de liquidos muy viscosos (amorfos) es por lo que, a ve-
ces, se les denomina semicristalinos, y también porque, aunque existen polimeros totalmente
amorfos, no pueden conseguirse polímeros totalmente cristalinos.
La coexistencia de regiones cristalinas y amorfas se demostró de forma concluyente por estu-
dios de difracción de rayos IX de muestras de distintos polimeros [2.6 - 7]. Otras pruebas adi-
cionales de la coexistencia de fases de distinto grado de orden en polimeros vienen dadas por la
medida de otras propiedades como son 1 densidad, absorción en el espectro infrarrojo, reso-
nancia magnetico nuclear, entalpia de fisión y microscopia electrónica [2.1- 2] y [2.8].
Un primer modelo, denominado mícelar o de micela con flecos (“fringed micellae”I), desa-
rrollado en los años treinta [2.9], consideraba por estimación del tamaño de los microcrista-
les deducidos de anchura de los anillos de difracción cristalinos que era mucho menor la longi-
tud media de las moléculas, asumiéndose que la cadena polimérica habría de tomar parte en
varias micelas [2.10 - 11]. En este modelo se llamaban “flecos” al material de transición entre
las fases cristalina y amorfa. En los años cincuenta, esta teoría no fiLé capaz de dar una expli-
cación satisfactoria del descubrimiento de la posibilidad de crecimiento de monocristales
9
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obtenidos de disoluciones diluidas de gutapercha [2.12], polietileno [2.13], poliamidas [2.14]
y otros polínieros [2.15 - 18].
Posteriormente se descubrió que los cristales aislados de los polimeros citados anteriormen-
te, cuya forma, tamaño y regularidad dependen de las condiciones de crecimiento, estan for-
mados por plaquetas o láminas muy delgadas (“platelets” o ‘lamellae”) con longitudes del
orden de unos pocos mijes de A y espesores comprendidos entre 70 y 200 A. De forma con-
traria a lo esperado, la interpretación de medidas de difracción de electrones demostró que
las moleculas se ordenan casi perpendicularmente a las láminas cristalinas (con el eje crista-
lográfico c perpendicular al plano de las láminas). Dado que las moléculas de polímero exten-
didas tienen longitudes mucho mayores de 200 A, se hizo necesario llegar a un modelo en que
dichas moléculas estuvieran plegadas sobre éllas mismas, que es el modelo acordeón o (‘fo/-
den chains’3, y situadas perpendicularmente a las láminas cristalinas [2.19 - 20].
El plegamiento molecular se demostró que es estereoquimicamente posible, debido a] gran
tamaño que poseen las macromoléculas y que, a su vez, les permite tener una gran flexibilidad
interna para adoptar múltiples conformaciones. Un modelo de la conformación que pueden ad—
quirir las moléculas de polietileno en los pliegues de superficie de un cristal determinado, ifié
enunciado por Reneker y Geil [2.21], mostrando que sólo unos cinco átomos de carbono de la
cadena intervienen en cada pliegue. La naturaleza del plegamiento molecular en las laminillas
cristalinas ha sido objeto de una amplia controversia [222], que aún no ha sido del todo
resuelta.
Más adelante Keller [2.23] propuso el modelo de plegamiento con reenrrad.a adyacente,
según el cual las moléculas reentran en las laminillas en posiciones contiguas. Este modelo, del
que existen pruebas estructurales y cinéticas, según Flory y Yoon [2.24] no permite explicar la
velocidad de crecimiento de los cristalitos ni los resultados obtenidos en experimentos de dis-
persión de neutrones por mezclas de polimeros deuterados [2.25], que dichos autores justifican
en función de un modelo de plegamiento molecular irregular, donde la entrada se produce en
posiciones no adyacentes Calvert [2.25] denomina a este modelo de “cable de telejono”.
Flory y Yoon demostráron que para el políetileno reentran en posiciones adyacentes sólo del
orden del 20% de las moléculas [2.26 - 27]. En la Fig. 2.1(a), (b) y (c) se muestran esquemáti-
camente representados los tres modelos de organización molecular de polímeros cristalinos ci-
tados anteriormente.
Hoy el modelo mas aceptado para interpretar las propiedades de los polimeros cristali-
nos esta basado en éste último. Así Mandelkem [2.28] distingue en este tipo de polímeros tres
regiones cristalina, interfacial o también superficie de plegado y amorfa que se represen-
tan esquemáticamente en la Fíg. 2.2.
Las regiones amorfas, según este modelo, estan formadas por segmentos de cadenas de polí-
mero que abandonan una laminilla (o zona cristalina, formada por secuencias de cadena en
conformaciones ordenadas), disponiéndose al azar y entrecruzándose, presentando una
•I1
morfología similar a la que poseen las moléculas en estado liquido o en disolución. Las lami-
nillas, de esta manera, quedan unidas entre si por moléculas interconectantes, parcialmente
orientadas, y por los entrecru.zamientos fisicos que aparecen en las regiones amorfas, por lo
que reciben también el nombre de regiones interzonales (o amorfas parcialmente orientadas
o amorjb-anisótropas). En estas zonas ha de hacerse notar que, como en la naturaleza todo
es continuo, también aqui, la transición entre regiones cristalinas y amorfas, no se da de mane-
ra abrupta, sino que aparecen regiones interfaciales en Ja base de las laminillas donde el orden
se va disipando lentamente de mas a menos, hasta convertirse en amorfo, estas zonas de transi-
ción se conocen como paracristahnas, intercristalinas, o cuasicristalinast
En cuanto a los polimeros cristalizados a partir del estado fundido, el examen microscópico
de la nucleización y crecimiento durante la cristalización isotérmica ha demostrado la existen-
cia de una organización estructural mayor. Esta organización se presenta, sobre todo en algu-
nas clases de polietileno, en forma radial con simetria esférica y un alto grado de orga-
nización intercristalina y ha recibido el nombre de esjerulitas [2.29], o lineal llamadas axialí-
tas, para el caso de polimeros altamente orientados [2.30].
2.1.2 Procesos de fabricación.
El polietileno se sintetizo por primera vez en los laboratorios de la Impera! Chimistry Indus-
tries (lCd) en 1.933, dentro de un programa de investigaciones relacionadas con los efectos
de las presiones superiores a 1.000 Atm. sobre reacciones quimicas [2.31], sometiendo gas eti-
leno (CH3-CH3), junto con otros productos que no reaccionaron, a una persión de 1 .400 Atm.
y temperaturas de 1700, aproximadamente [2.32].
La reacción tuvo lugar por la presencia de trazas de oxígeno en el reactor. La producción
comercial se inició en Inglaterra, en el año 1.939, destinándose inicialmente para el recubri-
miento de cables de alta frecuencia destinados a equipos de radar [2,31].
Antes de exponer los métodos de obtención del polietileno, véamos cómo se obtiene su mo-
nómero - etileno-, cuyo punto de ebullición normal es de - 104
0C.
A) Deshidratación de etanol.
Calentando dicho alcohol con acido sulfúrico o fosfórico al 95% de riqueza, hasta 1700C.,
o bien haciendo pasar el vapor de alcohol sobre alúmina calentada a 4000 C.
B) Hidrogenación del acetileno.
Por reducción de acetileno (CHI = CH
2) con sodio o litio en amoniaco liquido o por hidro-
genación en presencia de catalizadores de paladio o bromuro de niquel.
C) Cracking térmico de gas de petroleo o gas natural.
Es el método empleado usualmente para producir etileno en cantidades industriales. Se
hacen pasar los hidrocarburos procedentes del gas natural o de subproductos gaseosos de las
12
refinerías de petroleo o de carbón, por una carnara a elevada temperatura, produciéndose eti-
leno, junto con otras moléculas de pequeño tamaño de las que puede separarse y purificarse
por fraccionamiento.
Los procesos industriales más importantes de polimerización del etileno, que se diferen-
cian por las condiciones de presión, temperatura y catalizadores empleados[2. 1], [2.3] y [2.33
-35], son.
1) Proceso a alta presión.
Fué el primer método que se utilizó para la producción de polietileno. Se comprime el etile-
no a presiones entre 1.000>3.000 Mm. y se mezcla con un iniciador de tipo radical (oxige-
no, peróxido de benzoilo, peróxido de dietilo, o azocompuestos), calentándose enfl-e 100>’
30000. Debido al elevado calor de polimerización (25.4 Kcal/mol a 250C.) se toman precaucio-
nes especiales para evitar explosiones y la descomposición del monómero. Se alcanza un rendi-
miento de un 20%, separándose a presiones más bajas el polímero y el etileno sin reaccionar
que se recicla de nuevo. Así se obtiene un polietileno de baja densidad (LDPE) o en castella-
no (PEBD), caracterizado fúndamentalmente por su alta elasticidad y flexibilidad, con una
considerable transparencia y una densidad de 0.92 gr/cm3.
En la Fig. 2.3 aparece un esquema de este proceso de fabricación.
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2) Proceso a baja presión.
En 1.953 Ziegler and Nafta obtuvieron la polimerización del etileno en condiciones de pre-
sión y temperatura menos rigurosas que en el proceso anterior. Se emplean catalizadores orga-
nometálicos como el trietilaluminio y tetracloruro de titanio como cocatalizadores suspendidos
en un hidrocarburo liquido (heptano, tolueno o fracciones de petroleo). La reacción se realizó
en disolución o en suspensión, en ausencia de oxigeno y agua, a presiones entre 1.5 y 2Atm.y
a temperaturas entre 600v 700(7. Se forma así polietileno como granos insolubles en la mezcla,
recogiéndose por filtración o centrifugación. El polietileno asi obtenido es más duro y fragil
que el anterior, siendo un polietileno de alta densidad (HDPE) y en castellano (PEAD), y una
densidad de 0.94 gr/cm3.
3> Proceso Pbillips.
Se desarrolló en los mismos años que el anterior, por la empresa Pb¡Ilips Petroleum. Se lo-
gran polietilenos aún más densos (0.96 gr/cm3), duros y rígidos. La polimerización tiene lugar
con catalizadores de óxidos metálicos (óxidos de cromo sobre alúmina o sílice), suspendidos
en disolvente orgánico inerte. La reacción tiene lugar en disolución de cicloexáno o isooctáno
a temperatura entre 12(1 y 16(1(7. y presiones de 30 a 60 Aun. (se llaman polietilenos de
media presión). El monómero puro se introduce por el fondo del reactor, produciéndose el
polimero en la parte superior. El etileno sin reaccionar se elimina y el polietileno se separa por
centrifugación.
4) Proceso Standart Oil.
Esta empresa desarrolló simultáneamente a los dos procesos anteriores, otro proceso para
obtener polietileno de alta densidad, Se hace uso de catalizadores de óxido de molibdeno y
alúmina, trabajando a presiones de 35 a 100 Atm. y temperaturas entre 2000 y 3000(7.
5) Procesos para obtener polietileno lineal de baja densidad.
A finales de los años setenta, se inició la producción de polietileno con ramificaciones cortas
y sin ramificaciones largas, que se denominó polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), y
en castellano (PEBDL), por copolimerización de etileno con a-olefinas de cuatro a ocho áto-
mos de carbono (principalmente 1-buteno y 1 -exeno), utilizando bajas presionesy catalizado-
res de Ziegler-Natta. Los polietilenos así obtenidos tienen características intermedias entre las
del PEAD y las del PEBD.
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2.2 PESOS MOLECULARES
del POLIETILENO.
2.2.1. Conceptos generales.
Sabemos que todo polímero se trata de una compleja y gran molécula(gigante) construi-
da, en principio, por la repetición o asociación de otras muchísimo mas pequeñas o moléculas
unitarias químicas simples - los monómeros - que, en nuestro caso, se trata del etileno
(CH3 - CH1).
También es conocido que los polímeros estan formados por cadenas de distinta longitud,
que, en algunos casos son lineales (Fig 2.4 a), como una cadena metálica la forman sus esla-
bones, pero en la mayoría de los casos, la complicación es mayor, siendo las cadenas ran4fi-
cadas (Fig 2.4 b) o incluso con sus ramas interconectadas entre sí, formando cadenas
reticuladas (Fig 2.4 e), formadas por reticulos en tres dimensiones. El polietileno que estu-
diamos, a pesar de ser de baja densidad (LDPE), sus cadenas son muy variadas en su número
total de carbonos principales y reticuladas, formando con éllas una distribución estadística
en función del peso molecular de cada una de éllas (Fig. 2.5) “casi” normal, pues presenta
“asimetrías” en uno o los dos extremos de su distribución, según comprobaremos con las me-
didas experimentales.
(a)
(b)
FIG..2.4 Representación esquemática FIG. 2.5 Distribución estadística
de polímeros (a) lineales, (b) ramificados de un polímero semicristalino típico.
y (e) reticulados.
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Al número de unidades o monómeros que se repiten en la cadena se designa por grado de
polimerización (DP). Entónces, el peso molecular de una cadena es igual al producto de su
grado de polimerización por el peso molecular del “monómero”, que en nuestro caso es igual
a un átomo de carbono con dos átomos de hidrógeno: -CH2-, se supone en una posición no
terminal, cuyo valor es de 14, aunque en el primitivo monómero había dos iguales.
Dado que en la generalidad de los casos existe una única distribución estadística de los pe-
sos moleculáres de las cadenas que forman cualquier muestra finita de polímero, Fig. 2.6,
aunque pueden presentarse alguno cuya “granza” sea, a su vez, mezcla de dos puras origina-
les, dándonos entónces una distribución bimodal (como nos ocurrirá en uno de nuestros casos
experimentales). Pero, según qué aspectos o qué propiedadfisico- química queramos desta-
car, nos aparecerán únos u ótros de los variados tipos de “valores medios” de peso molecu-
lar que posee todo polímero y que vamos a intentar definir a continuación.
log (M~j> o (Ma)
FIG. 2.6 Distribución estadística del peso mo-
lecular de un polímero con todos los valores medios
que pueden definirse.
1) Peso molecular promedio en número
Si por algún método de los que más tarde explicaremos, conseguimos medir y luego repre-
sentar la frecuencia de cadenas de un número de moléculas definido de una masa conocida
de polímero: 1V,, , en unidades arbitrarias, enflinción de su peso molecular(por cadena) :
o bien de su logaritmo decimal, log (M,,), pues suelen ser valores bastante elevados, y su es-
peetra esnuy amplio noTmaltnente (Fig; 2;6}.
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Pues bien las relaciones entre las propiedades coaligativas y la masa molecularpara diso-
luciones muy diluidas se basan en el hecho de que la actividad del soluto en una solución se
hace igual a su fracción molar cuando la concentración del soluto es lo suficientemente pe-
queña. En efecto, los métodos de grupos teminales y la medida de las propiedades coligativas
[descenso de la presión de vapor, elevación del punto de ebullición (ebulloscopía), disminu-
ción del punto de congelación (crioscopia) y variación de la presión osmótica (osmo-
metría)[2.35- 36], suministran el llamado Peso molecular medio numérico. Si definimos este
peso molecular medio por
_______ c (2.1)
siendo C igual a la concentración de cada especie polímerica i de la mezcla presente
(cadena de orden ¡ o formada por i monómeros como el mencionado anteriormente) y por
la propiedad anteriomente enunciada, por unidad de volumen, 4 puede sustituirse por w
c.
supeso molecular como cadena, siendo N~ = el número de moles de la cadena de
orden ¡ disuelta, o el número total de moles de solutopor unidad de masa de la muestra, será
X1 [N1], (i = 1 ....N). Por otra parte, el peso total de la muestra es, análogamente, la
suma de los pesos parciales de cada una de las especies moléculares o de cada uno de los
distintos t¡~os de cadenas presentes en la muestra
(2.2)
Entónces, se puede definir como peso molecular medio en numero : M1,, (gr/mol), como el
valor medio de peso molecular por mol de la muestra, que expresa o resalta el número de
especies moleculares (o cadenas) de mayor presencia numérica (los de mayor frecuencia)
presentes en la muestra y que viene representado por
w - S1IIN¡M¡
]
AL1 SJN1] X1[N,] (2.3)
y que, generalmente, queda en el lugar más próximo del valor maximo de la curva de distri-
bución ponderal o de frecuencias (valor de “pico”) : W~ (Fig. 2.6). Este promedio en núme-
ro es muy sensible a los cambios en las fracciones ponderales en las cadenas de bajo peso
molecular, y practicamente poco sensible a cambios similares en las cadena de alto peso
molecular.
2) Peso molecular promedio en peso M~.
Aquí, igual que en el caso anterior, se puede definir como peso molecular medio en
peso : como otro valor medio delpeso molecular, por mol de la muestra, que expresa o
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resalta el número de cadenas moleculares de mayor masa o concentración presentes en la
muestra y que viene representado por:
Z¡[c~M1] _ Sjw¡M,] _ XILNIM~] (2.4)
Z,Iic,] XiLw¡] XJN,M1]
Este cambio de C. = w1 lo hemos efectuado por la propiedad enunciada anteriormente
para el caso de bajas concentraciones del polímero disuelto (como se hacen habitualmente).
Sus valores van intrínsecamente unidos a medidas efectuadas con un interferómetro o refrac-
tómetro diferencial [2.37]. Este promedio en peso es especialmente sensible a la presencia de
especies o cadenas de alto peso molecular, al revés que e] anterior. Otra magnitud de extraor-
dinaria importancia y que relaciona éstos dos valores medios del peso molecular, es el Indice
de polidispersidad del polímero
2W (2.5)
MN
cuando el polímero es monodisperso (todas las cadenas polimericas son iguales) : ‘A 1, de
lo que inmediatamente se deduce que ambos pesos moleculares medios son iguales. También
ocurre que M~ es siempre mayor que M,,, salvo en caso anterior especial.
3) Peso molecular promedio alto (“ Zimm”) M~.
Este valor medio está relacionado con los métodos de equilibrio de sedimentación por u]-
tracentrifugación” [2.38]. Se puede definir como elpeso molecular medio que resalta la dis-
tribución de los cuadrados de los pesos moleculares y viene expresado por
— x~[wíí4] _ z1[N1M~
]
(2.6)
que tambien es bastante usado, pero no en la proporción que los dos anteriores. También al-
gunas veces se puede emplear otras dos definiciones del Indice de polidispersidad, que va-
mos a dar a continuación
‘Ji — C (2.7a-b)
Mn
pero la mas empleada es la que escribimos en (2.5).
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4) Peso molecular promedio ultra alto:
También, análogamente al anterior se suele definir otro Peso molecular medio, denominado
ultra alto, que destaca la distribución ponderal de los “cubos” de/peso molecular y viene ex-
presado por
Mz+i = sjw¡M~] _ x1[N1It] (i=1...N), (2.8)
x,[w,MflÁ1[N¡Mfl’
También conocido pero menos usual.
5) Peso molecular promedio viscoso: M~.
A partir de la predicción de Staudinger en 1.930 de que la viscosidad reducida de un poíí-
mero es proporcional a su peso molecular ha necesitado sólo una ligera modificación : la vis-
cosidad intrínseca ha sido sustituida por la viscosidad reducida y se ha admitido que espro-
porcional a una potencia delpeso molecular, cuyo exponente a es un poco menor que 1.
La relación se expresa por la ecuación
[1] = [1k] = [(lflTir)] = Kr[Mja, (2.9)
donde a y son las llamadas constantes de Mark-Houwink, y vienen dadas en función de
los disolventes empleados así como del tipo de polímero que se trate. Las medidas de visco-
sidad intrínseca [2.38] conducen a la definición de un peso molecular medio viscoso, que
viene expresado por
,Ú1”..N), (2.10)
donde observamos que M~ depende tanto de a como de la distribución ponderal de las ca-
denas moleculares. Si se conoce la distribución ponderal del peso molecular de las muestras
con detalle suficiente para calcular M,,a partir de un peso molecular medio que se haya medi-
do, pueden evaluarse las constantes de la ecuación (2.9), sin más que sustituirlo en élla.
Puesto que M~ está más cercano a M, que a se puede sustituir, para este calibrado, de
una forma menos precisa al que tratamos, por el promedio en peso. Cuando tratemos la parte
de los resultados experimentales comentaremos sobre estas cuestiones
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2.2.2 Relación entre los parámetros de la curva de distribu-
ción de pesos moleculares de un polímero y sus pro-
medios en número, peso, alto y ultra alto.
En este apartado vamos a exponer los fundamentos matemáticos en que se asientan la ob-
tención de los parámetros característicos de una curva de distribución de pesos moleculares
y resaltar la relación existente entre los citados parámetros y los anterionnente definidos pe-
sos molecularespromedio en numero, peso, alto y ultraalto, definidos en distintas zonas de la
curva de distribución (Fig. 2.6), en orden creciente de magnitud. Antes de entrar en el des-
arrollo propiamente dicho, vamos a definir unos elementos fundamentales para conseguir
nuestro propósito:
En estadistica, se definen los momentos centrales y los momentos respecto de la media en
una curva de distribución discreta como
s, [xMxJj , (i = 1...N), (2.11)
ak =
S, [(x, X)kI(x)] , (i = 1....N) (2.12)
gk=
siendo: a~ el momento central respecto del origen.
~ el momento central respecto de la media.
1(x) la frecuencia con que se repite el suceso xj
Designando a 1(x) =f y N= .Lj (1 = L...n) se tiene quef~ es la frecuencia re-
lativa o normalizada del suceso x1. , y por tanto, cuando N —~ oc, las frecuencias relativas
convergen en la probabilidad del suceso x1, es decir hm ~f/ N) P Ir,] . Si ahora llama-
mos ax ¡ = 4, la variable aleatoria; se encuentran las conocidas expresiones
IV
= ~ ¡(~,)kp(~,)j , (2.13)
IV
l.lk=X[@CX)kP%] , (2.14)
¿=1
que definen los momentos centrales respecto del origen y respecto de la media de la variable
aleatona, respectivamente.
Las curvas que se tratan en este estudio son las de distribución de pesos moleculares de un
polímero definidas genéricamenteporf (M), siendo 1(M) = C, la concentración de la es-
pecie i (ofrecuencia de la cadena i), de peso molecular M en la masa total del polímero, se
definen los pesos moleculares promedio de una curva de distribución por la ecuación
generica
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— s,[c1Mfl (í=J...N» (2.15)
Mk=x[cMkll
donde 1< es el orden de/peso molecularpromedio.
Partiendo de la definición de momento central respecto del origen, sin mas que efectuar e]
cambio anterior, tenemos
~k= s1[c0vC] , (3.16)
s¡[cIJ
de aquí ,haciendo k = 0, resulta a0 = 1, si admitimos que (M1)0 = 1. Si aplicamos la ex-presión anterior para el valor k - 1 y dividimos una por otra, teniendo en cuenta (2.16), nos
resulta la expresión recurrente
ctk = Mk~1k—1, (2.17)
que nos permite evaluar todos los Mk a partir de los momentos centrales ct~. sin mas que
sustituir sucesivamente todos los de grado decreciente de fonna iterativa, obtenemos
aj =MkMklMk2 M
2M1a0 = aoflr 37; , (r (2.18)
pero como hemos deducido que a0 1, finalmente resulta
CLkflrMr,(rft...k), (2.19)
dando valores a k (los cuatro primeros números naturales), tenemos
S1. [CM1]= M (2.20)
parakl, a1 Nl1.;
para k = 2, a2 = M2.M ~; de donde, despejando M2 , nos queda
~— -~ - (Z~ _ ______
u¡,T Uj S, [GIME]= Mw , (1 = i....N), (2.21)
para k = 3, a3 = M3.M2.M1.a0 = M3.M2.M1; despejando Nl3, se tiene
ÁT _ s1[c,M1] _ — (2.22)
ÑtKÍZ1[c,Mfl
para k=4, a4 = M4.M3.M2.M1; de donde, despejando Nl4, se tiene
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~ (2.23)
z1 [c1Mfl — , O =
que, como sabemos, corresponden a los cuatro primeros pesos moleculares promedio de-
finidos en el apanado anterior. De este modo, los momentos de 10, 20, 30 y 40 órden de una
curva de distribución de pesos moleculares pueden escribirse como
a1 = M,.; = M~, (2.24)
a,=M 1.M2.a0 =fl.M, (2.25)
= Mn.Mw.Mz , (2.26)
a4 = M1.M2.M1.M4.cz0 =M~.M~.M~.M2±1. (2.27)
Una vez efectuados todos estos cálculos, nos pueden servir de base para el cálculo de la
varianza y la desviación t¡~ica. En estadística, se define el valor medio como el valor que to-
ma el momento de primer orden de la distribución. Con lo cual en nuestro caso tendría-
mos a1 = xr . Desarrollando la expresión del momento central genérico(o de grado k)n
respecto de la media, tendriamos
IV
Expresión que, desarrollada por el binomio de Newton, resulta
r ¡vN
ar. £(~1)r$) (MN)Kr. (2.29)
Que, en resumen, se puede escribir
K ¡vN— r
JIk S(~l)ry7yMN)Kr. HM5, (2.30)
r=0 5=1
en la que hemos sustituido ar por su valor dado en (2.18).
Aplicando la ecuación general anterior (2.30) para el momento central respecto de la media
de orden dos (k = 2), se obtiene inmediatamente la varianza de la distribución
g2= S( 1y(2)QiJ)2.rñAd (2)(~j)2ao.j2)37~a1 +2)a2 =
5=1 U’
— (w) 2 = y, (2.31)—2.(M1j2 +MN.Mw Mzq(Mw—Mív’)
por tanto, la desviación t¡~ica de la distribución vendrá expresada
a(MJ= 1W M,v(Mw—Mw). (2.32)
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Esta expresión coincide perfectamente con la obtenida en [2.40] con un desarrollo distinto.
Ahora, a partir de los momentos centrales respecrto a la media de 30 y 40 órden, nos es posi-
ble obtener los coeficientes de asimetría (“Skewness” ): y1 y de aplastamiento (Kurtosis): 72
de la curva de distribución, sin mas que considerar las expresiones (2.17), (2.26) y (2.27),
ambos coeficientes se expresan por las ecuaciones
= 313 _ M~.Mw.Mz (2.33)
&
Y2 = ‘:4 _ M~.Mw.Mz.Mz+i (2.34)& [Mn(Mw—
Aplicando ahora la ecuación (2.23) para k = 3 y k 4, se obtienen
3
II = ~( íyrt¿J)(M)3—ra ‘M~[M~(3M» ~Mz)2(M~)2], (2.35>
,=0
‘:4 = Z(~l)jfl(M,D4rar =
~‘=0
+ 6M~.Mw — 3(M)2](M)2 . (2.36)
Llegados aquí, estamos ya facultados para aclarar las condiciones de “normalidad” en una
curva de distribución de pesos moleculares. Si una curva de distribución es nonnal , se de-
muestra que se verzfica y~ = O y ~2 = 3. De este modo, es posible obtener las relaciones
que existen entre los distintos pesos moleculares promedio y las condiciones de normalidad.
Así pues, los coeficientes de asimetría y aplastamiento vienen dados por las ecuaciones
— Mz) — 2(Mn)2] (2.37)
[Mn.(Mw M~)]=
XLk[KIQ.M
7.M7+1 — (4Mw.Mz + 6M~.Mw — 3(Mn)2).Mn;] (2.38)
72 -
obtenidos relacionando las expresiones (2.33) , (2.34), (2.35) y (2.36).
Si recordamos la definición de índice de polidispersidad de un polímero, dada por (2.5) y
aplicando las condiciones de normalidad, dadas anteriormente, facilmente obtenemos
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= rs.[Íh.[í5(~h)2 21] (2.40)
Cuando el polímero es monodisperso (todas las cadenas polímericas son iguales) :4 =
y de la ecuación (2.5) se deduce que M~ M,,; por otra parte, si observamos las dos últi-
mas expresiones (2.32) y (2.33) , en este caso, se verifica también At~ M,,y A1
41 ‘M~
como es de esperar para la situación en que no exista función de distribución de pesos mole-
culares, cuya evolución se representa en la próxima Fig. 2.7, conforme 4 —*1.
E (li)
1 ———> 1
AU?IENTO DE LA MONODISPERSIDAD
FIG. 2.7 Evolución del espectro estadístico en función de los pesos
moleculares conforme tiende a la monodispersidad.
A la vista de los resultados obtenidos, se establecen como condiciones de normalidad,
para una curva de distribución de pesos moleculares, las siguientes
Media o valor medio X = Mn = a1 =
Varianza &>=~Ki.(i-~) =
Desviación típica = 4ji
Coeficiente de asimetría y1 =0
Coeficiente de aplastamiento y2 = 3.
La mayoría de las cunas de distribución de pesos moleculares de los polímeros pueden
considerarse “casi~~ normales, pues y~ suele ser distinto de cero, y y2 t 3, como puede obser-
varseenlaFig. 2.8.
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2.2.3 Metodo experimental para la determinación de los
pesos moleculares promedio y grado de ramifica-
ciones (“branching”) del políetileno.
Para poder determinar el mayor número de caracteristicas posibles de las tres granzas que
son la base material de donde se han obtenido los film de polietileno por fundido, extru-
sión tubular por soplado, y finalmente, calandrado de tiraje. Estas tres son designadas por
los nombres comerciales de FE - 033, FE - 003 y FE - 071 , a las que pertenecen las
muestras de ~< = 0.32 y 0.46 a la primera granza, las muestras de X~ = 0.45 y 0.49 pertene-
cen a la segunda y finalmente la de X, = 0.47 a la última, respectivamente.
El procedimiento empleado ha sido Cromatografla de permeabilidad en gel (GPC), relacio-
nado con el empleo de un conjunto de viscosímetro y reftactómetro diferenciales, todo in-
tegrado en un dispositivo complejo denominado WatersTM J5OCV/ Viscometty Chromato-
graphy System.
La cromatografla de permeabilidad en gel es una nueva técnica muy poderosa de separa-
cion - similar- en principio, pero más avanzada en el practica que la filtración sobre gel
[2.41], que ha encontrado amplia aceptación [2.42 - 43] en el campo de los polímeros desde
su desarrollo [2.44]en 1.961. La separación tiene lugar en una columna cromatográfica llena
de bolitas de un “gel” poroso rígido (Fig. 2.9); el poliestireno poroso altamente reticulado y
el vidrio poroso son los materiales de columna de uso más extendido. Los poros de estos
“geles” son del mismo tamafio que las dimensiones de las moléculas del polímero. Una mues-
tra de una disolución diluida de polímero se introduce en una corriente de disolvente que flu-
ye a través de la columna. Al fluir las moléculas del polímero disuelto a través de las bolas
porosas pueden difundirse por la estructura porosa interna del gel en un grado que depende
del tamaño y distribución de los poros del gel. Las moléculas más grandes pueden entrar sólo
25 ________________________________
Mezcla
mueStra ½ ________________________________________________
lOo 0000 ic’k
loco 00$ ¡000O0~-<~o0o%o Y
k=oc~Co0~loc 000
~000oOo0i
~c0 •(CO
comienzo de
la seraVaClO,i
H ~ ½: E ;o~
~OQOOO0~
e0,~oo
o0c~bo0~ ‘e
o
¡000000
100000 ‘eiOOOoooo¡ —
@ 00
Seoarac¡én
0arclaI 7.;P. .-? ~O’ -
Í00.000l —
~~
0o00I ¡II0 ~ o C 01
1~
%ooo oS: • p~ñ~~,,eno lineal
00~00 0~ qOl 0 Poliestireno ram¡ficado
000 o~ (típopeinel
o etc Poliestireno ram;f¡cado
6 ltipoestrella>
Seoarac¡ón O co e. ~‘ — • copol (mero en bIoaue ramificado
corrpletd 00.0001 — PE/PMAM de metilo)
c
~ o COl
00000 Pol¡lmetact,IatO0000 0 0’ POIlICIOrUrO de vinilo>00 ooOOL Copolirnero insertado PE/PMAM
0 000 0’
~ 00 . Polilfenil síloxanol
¡ o Pol¡butadueno
Muestras .t” . ¡ 1 1
80 100 120 140separadas Volumen de retencíon(m~
• __________________________________________________________
Abandonan la columna •
FIG. 2.9 Columna de separación de FIG. 2.10 Curva general de calibrado
moléculas por cromatografla de per- para varios tipos de polímeros por tamices
meabilidad en gel. moleculares basada en el volumen hidrodi-
námico.
en una pequeña fracción de la porción interna del gel, o son completamente excluidas; las
moléculas del polímero más pequeñas penetran en una fracción mayor en el interior del gel.
Por tanto, cuanto mayor es la molécula, menos tiempo permanece en el interior del gel, y
antes recorre la columna (tiempo de retención). Las diferentes especies moleculares (o cade-
nas) son eluidas (eliminación por faccionamíento de una disolución conteniendo distintas es-
pecies moleculares) de la columna por órden a su tamaño molecular [2.45], a diferencia de su
peso molecular, saliendo primero las mJs grandes.
No ha aparecido aún una teoría completa que prediga los tiempos de retención o los vo-
lúmenes como función del tamaño molecular para la cromatografia de geles permeables
(tamices moleculares). Se calibra empíricamente una columna o conjunto de éllas(con geles
de distinto tamaño de poro) para que dé una relación de modo que, por medio de élla, una
representación de cantidad de soluto frente a un volumen de retención, pueda convertirse en
una curva de distribución de tamaños moleculares. Por comodidad, se utilizan con frecuencia
poíiestirenos de distribución estrecha(a presión) disponibles comercialmente. Si el calibrado
se hace en términos de un parámetro relacionado con el tamaño molecular, por ejemplo, el
volumen hidrodinámico viene dado por el producto MP1./, siendo [r¡] la viscosidad
26
intrínseca,JIV] (Fig. 2.10), puede aplicarse el mismo a una gran variedad de polímeros tanto
lineales como ramificados.
En disoluciones y mezclas de líquidos aparecen dispersiones de luz adicionales por can-
bios irregulares en la densidad y el índice de refracción, debido a las fluctuaciones en la com-
posición. Debye [2.46 - 47] calculó la turbidez de estas fluctuaciones, relacionando éstas con
el cambio de concentración c asociado a la presión osmótica ir por mol de soluto
32,0 RTc (ndfl)2
3K4 ~% dc (2.41)ch
dc
dónde X es la longitud de onda de la luz monocromática, R es la constante de CIa-
peyron y T~ la temperatura de cristalización de] polímero y N
0 el número de Avoga-
dro. Insertando la relación entre la presión osmótica y e] peso molecular se obtiene la
ecuación_de Debve
1 , (2.42)
t M+~2c+
en donde R0 es la llamada relación de Rayleigh, t la turbidez, y A2 el segundo coeficiente
de vinal, así como
K — 2ir
2n2 (dii) 2 32,t3n2 (dii> 2
N
0X
4 kdc~ y 3N
0X~Ydc) . (2.43 a y b)
La ecuación anterior (2.42) sienta las bases para la determinación de los pesos moleculares
de polímeros por dispersión de luz. Además de la medida de ‘r y R9, sólo se requiere deter-
minar experimenta]mente e] índice de refracción n y la variación de] indice por unidad de
concentración dn/dc. Esta última cantidad es una constante para un polímero dado, disolven-
te y temperatura, y su medida se realiza mediante un inteferómetro o un refractómetro dife-
rencial [2.37].
Como consecuencia de la expresión (2.42) se demuestra que la amplitud de la luz dispersada
es proporcional a la polarizabilidad, y como consecuencia, a la masa de la partícula dispersan-
te. Si el soluto es polidisperso, las moléculas más pesadas contribuyen en mayor medida a la
dispersión que las más ligeras. Por tanto, la dispersión total es
IV IV
r=Zr,=HXc1M=HcMw , (2.44)
1=! 3=!
donde 37 es el peso molecular promedio en peso.
La viscosidad de una disolución es básicamente la medida del tamaño o extensión en el es-
pacio de las moléculas de un polímero. Esta se relaciona empíricamente con el peso molecu-
lar para polimeros lineales. La simplicidad en la medida y la utilidad de la correlación
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viscosidad - peso molecular son tan buenas, que las medidas de viscosidad constituyen una
herramienta extremadamente valiosa para la caracterización de cadenas polimencas. Antes de
tratar más a fondo la cuestión que nos ocupa, vamos a hacer un pequeño recordatorio sobre
los nombres y los valores que representan las magnitudes que mas habitualmente se mane-
jan:
Viscosidad relativa : flr =
Viscosidad especjfica: fl~ = fl~ — 1 = ( fl — Tj
0)/ Tj0 (t —
Viscosidad reducida: n~ = / c
Viscosidad inherente: ry,~, = (In flr~ c
Viscosidad intrínseca: [fi = (fl~ ¡ c )~ = frln ‘lr)¡ c]~ =
Continuando, a partir de la definición de peso molecularpromedio viscoso, puede demos-
trarse que polímeros con distribuciones amplias, pero bien conocidas, se prefieren a fraccio-
nes para este propósito. Se utiliza algunas veces una expresión menos precisa
[rl] = K’.(Mw)U, (2.45)
para relacionar el peso molecular promedio en peso directamente con la viscosidad intrínseca,
para una serie limitada de muestras. Se sabe que la ecuación anterior (2.45) es inexacta para
pesos moleculares por debajo de 50.000, ya que aparecen desviaciones de una relación lineal.
Para obtener mejores resultados en esta zona y con algunajustificación teórica[2.48], se reco-
mienda el empleo de una de las diferentes expresiones de la forma
[ríI=K.MI+K”M (2.46)
En éstas, el primer término está determinado por interacciones a corta distancia, como en la
ecuación (2.51), y el segundo término por interacciones a larga distancia. La forma y el valor
de K’‘cambian con las diferentes teorías disponibles [2.49).
Las teorías de Debye [2.50], Kirkwood [2.51] y Flory [2.52 - 53 - 54] de las propiedades
friecionales de las moléculas de polímeros en disolución, demuestran que la viscosidad intn’n-
seca esproporcional al volumen hidrodinámico eficaz de la molécula en disolución dividido
por su peso molecular. El volumen eficaz es proporcional al cubo de una dimensión lineal de
la cadena enrrollada al azar. Si (5)2 es la dimensión escogida
—3
(2.47)
en donde <¿) es una constante universal. Sustituyendo (5)2 por p(rg)2 y advirtiendo que
¿~A7 es una función dc la estructura de la cadena independiente de sus alrededores o
del peso molecular, se sigue que
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[rj] = M~2fi3 K(M~)>~/3~, (2.48)
en donde K = ~ es una constante para un polímero dado independiente del disolven-
te y del peso molecular. Por otro lado, el valor de fi depende de la naturaleza del disolvente
un disolvente para el que fi es grande se dice que es un disolvente termodinámicamente
“bueno” para ese polímero y viceversa. En un disolvente suficientemente “malo” o a una tem-
peratura suficientemente baja (ya que el poder del disolvente y fi varían con la temperatura),
es posible lograr la condición fi = 1, en la que la cadena alcanza sus dimensiones no pertur-
badas. Este punto especial se llama temperatura ¿9 de Flo>’y; un disolvente usado a T = ¿9
se denomina disolvente ¿9. Ampliaciones del tratamiento de Flory -Krigbaum [2.55] impli-
can que O no es una constante universal, y que el exponente de fi en la ecuación (2.48) es un
poco menor que 3 [2.56 - 57]. Se sigue de las propiedades de fi que, para T = ¿9, fi = 1 y
[Tfle=KMi . (2.49)
existe una evidencia experimental extensa sobre la validez de esta ecuación. Los valores de
K son próximos a ío~~ en un número determinado de sistemas polimencos.
Un rasgo importante de la teoría de Flory es que proporciona confirmación (aunque no
evaluación) de la temperatura O, como aquella que, en la expresión (2.9), vale a = 1/2 y
permite la determinación de las dimensiones no perturbadas de la cadena polimérica. Aunque
no se disponga de un disolvente 5? se pueden utilizar varias técnicas de extrapolación para
estimar las dimensiones no perturbadas a partir de los datos de viscosidad en buenos disolven-
tes [2.49]. La mejor y la más simple de dichas técnicas parece ser la de Stockmayer [2.48]
basada en la expresión (2.46).
Otro detalle de nuestra experimentación va a ser la determinación estadística de la ramfti-
cación o (“branching”) aproximada de cadena. Para ¿lío sabemos que el tamaño de una ca-
dena polímerica disuelta, que puede determinarse por medio de su viscosidad intrínseca,
depende de un número de factores. Estos incluyen su peso molecular, la estructura local de la
(r~
)
cadena como se refleja en el factor ___ las perturbaciones que se reflejan en fi y finalmente,
la estructura del conjunto de la cadena, en la que el grado de ramificación de cadena larga es
una variable importante (la presencia de ramificaciones cortas tales como grupos etilo o butilo
en polietileno de baja densidad, tienen poca influencia sobre la viscosidad de la solución).
Por la evaluación y control de cada uno de los restantes factores, pueden utilizarse medidas de
viscosidad con objeto de estimar el grado de ramificación de cadena larga de un polímero.
Dado que las cadenas ramificadas poseen una multiplicidad de extremos, es más apropiado
!hablar en términos del radio de giro (s ) . Una molécula ramificada ocupa un volumen
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menor que una lineal del mismo numero de segmentos, es decir, del mismo peso molecular.
Es conveniente expresar esta disminución de tamaño por un factor g, que conduce a una rela-
ción entre los radios de giro para cadenas ramificadas y lineales del mismo número de seg-
mentos, que fué calculado estadísticamente para varios grados y tipos de ramificación [2.58],
y su valor es
(s2)(ramificado) (2.50)
(sA)(lunea!)
que nos expresa la relación entre e] tamaño molecular y el número y tipo de puntos de rami-
ficación de un determinado polímero. En la actualidad, parece aún apropiado considerar la
relación /qJ(ram~cado)/[qJ(lineal) evaluada a peso molecular constante, como una indica-
ción cualitativa de la ramificación de la cadena, mejor que pretender asignarle valores numé-
ricos al grado de ramificación de la cadena en una muestra dada de polímero.
Como ya comentamos al principio las medidas experimentales han sido efectuadas en un
dispositivo integrado y complejo, basado en la Cromatografio de permeabilidad en gel
(GPC), con una técnica expuesta en las referencias [2.59 - 60], denominado Waters~’
ISOCV/ Viscometry Chromatography System , cuyo diagrama de bloques del sistema
utilizado para las medidas se muestra en la Fig. 2.11. Los datos necesarios para la eva-
luación son suministrados por el refractómetro c4ferencial, que detennina la concentración de
las cadenas moleculares, c
1, y junto con él, un viscosimetro dferencial que proporciona la
viscosidad espec{fica, fl~, cuyo esquema está representado en la Fig. 2.12. Su configuración,
es una disposición paralela de ambos detectores que elimina, en gran parte, las diferentes
cuantías de magnitudes de respuesta de cada detector, aunque por el contrario reduce la señal
del viscosímetro, mas que suficiente en nuestro caso para las evaluaciones, dada su gran
sensibilidad.
El sistema utilizado (GPC) en la separación consiste en un kit de dos columnas de Polymer
Lab (2 por Mixed Red 10 micras de tamaño de partícula), usando 1,2,4 Triclorobenceno
como fase móvil, el cuál contiene un 0.04% de antioxidante Irganox 1010 que cumple doble
función, actuar de trazador y evitar degradaciones del polímero durante su disolución y calen-
tamiento. Un pretratamiento ha sido efectuado a cada muestra consistente en un calenta-
miento a 1 60
0C. durante 30 minutos y después otros 30 minutos de equilibrio a 1450C, a fin
de eliminar la presencia de geles. Las condiciones de operación han sido 1450C como tem-
peratura de trabajo, flujo de 1 mí/mm. y concentración de muestras inyectadas de ¡ ‘5 mg/cc.
Siendo filtradas todas, una vez disueltas, previamente a la inyección.
Las curvas de calibración han sido construidas de acuerdo a los métodos de mas actuali-
dad la primera clásica “Broad Standard”, usando un patrón de polietileno lineal 1475 de
ir=rí= 53070 y ,> 8310 (Fig. 2.13) y otra calibración universal “Narrow Standard’,
utilizando ocho patrones de Waters MUl¡pore de peso moleculares promedio conocidos de
muy estrecha polidispersidad:1 - 1’5 (Fig. 2.14); de forma semejante, en la Fig. 2.15
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~FIG. 2.11 Diagrama de bloques que expone la composición interna de un
dispositivo GPC - Viscos/metro - Refractómetro para determinación de promedios
de pesos moleculares de polímeros polidispersos.
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‘Viscosímetro en serie Modelo 100.
GPC salida.
Transducer de presión de entrada.
Conducto de 1/4 mm. 4). Conducto de 1 mn 4).
FIG. 2.12 Esquema del viscosímetro diferencial contenido en
un dispositivo 150 CV! Sistema Viscosimétrico Cromatográfico.
donde estan ajustadas las características de la viscosidad relativa, mediante la ecuación de
Mark -Houwink (2.9), pero transformada en lineal ( sin mas que tomar logaritmos decimales)
log [rj] = IogK+ a.(logM) = P+ alog(M) . (2.51)
Los datos suministrados por el equipo son recogidos y posteriormente integrados y nor-
malizados, mediante un ordenador, calculando la distribución de pesos moleculares y toda la
infonnación relacionada con la estructura relativa a las ramificaciones.
Anteriormente a la evaluación de las presentes muestras de polietilenos de baja densidad
(LDPE), han sido analizadas por esta metodología, resinas de polietilenos patrones, obtenién-
dose resultados que están en consonancia con los observados en la extensa bibliografla con-
sultada, sobre todo dos ya citados [2.59 - 60] específicos de este tema.
32
7. 00
— 6.00 ~
o
E BROAD STANDARDS
‘e
5.00 -~
04 00 -r
3. 00 1
2.00 1
20.0 21.0 22.0 23.0 24.0 25.0 26.0 27.0
Vol. de RET. (mi
)
FIG. 2.13 Curva de calibración clásica “Broad Standard”.
6. 00
‘3 6. 00
E
‘e
NARROW STANDARDS
~ 4.00
aL
O
2. 00
000
19.0 21.0 23.0 25.0 27.0 29.0
Vol. de RET. (mi)
FIG. 2.14 Curva de calibración universal “Narrow Standard”
.
33
I.00}
o .0001
- INAKKUI¶ STANDARDS
Log jrj]= P-4-aQ
¡ PIog K’
-. Q=Iog M
e
-- a=O.683 Log K’=3. 886
o
-3.00
2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00
L LogM
FIG. 2.15 Curva de calibración de Mark - Houwink.
= 3.24.10~
= 2.29.10~
M2= 1.53.106
6. CD
4.00
aL
O
2.00
000
2.00 2.00 7.004.00 5.00 6.00
LogM
FIG. 2.16 Curva de distribución estadística del peso molecular
para la granza PE - 003.
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Los datos de viscosidad proceden del viscosimetro dWerencial, que en realidad se trata de un
montaje analogo a un puente de Wheasthone pero de presiones, cuyo esquema se puede ob-
servar en la Fig. 2.12,puesto en linea con el GPC y permite obtener la viscosidad específi-
ca a partir del flujo de una mezcla muestra-disolvente, que pasa a través del sistema mecánico
del mismo, de acuerdo a la siguiente ecuación
llsp ~4~~2LXP. (2.52)pi
donde AP es la presión d~ferencial a lo ¡argo del viscosimetro y 1% es la presión de flujo a
través del mismo, según las normas SEC o cromatografia de exclusión de tamaño. Partien-
do de esta magnitud, es fácil obtener la viscosidad relativa Wr y la viscosidad intrínseca[ríI,
sin mas que acudir a las definiciones dadas anteriormente.
Un tercer método recientemente propuesto, que simultánea la solución de los dos anterio-
res métodos y es el usado en este trabajo. Su mayor ventaja consiste en que las medidas son
rápidas y fiables.
Los resutados experimentales se exponen en tres tablas la Tabla 2.1, en la que recoge-
mos todos los pesos moleculares promedio que se han obtenido para las tres “granzas”, la
Tabla 2.2 contiene dos clases de índices de polidispersidad y las caracteristicas complemen-
tarias de las curvas de distribución desviación t¡~ica a, así como las asimetrías tanto en
número y,(n) como en peso y1(w) y la Tabla 2.3 va a estar dedicada a las propiedades del
flujo la densidad nominal p (g/c.c), el índice de fluidez (gr/lO mm.), calculados según
[2.61] y [2.62 - 63], así como la viscosidad intrínseca [1’)] IV (dl/g4, según el método ya
explicado.
PE-003 PE-033 PE-071
3.24±0.08 3.05 ±0.05 2.78 ±0.04
Ki.io4 22.9 ±0.02 41.6±0.03 50.6±0.03
M~.1O4 153 ±32 283 ±44 422±50
M~.1o4 9.5 ±0.3 12.6 ±0.3 4.75 ±0.09
M~.1O4 13.10 ±0.25 20.0±0.4 18.8 ±0.4
TABLA 2.1 Contiene los pesos moleculares promedio ( x
1 ot determinados para las tres “granzas” que hemos utilizado.
La Figura 2.16, para la granza PE -003, la Fig. 2.17 para la FE -033, y la Fig. 2.18 para
la PE - 071, represesentan las distribuciones de pesos moleculares de cada una de éllas, así
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como los tres pesos molecularespromedio más importantes Mn~ M~ y Mz. Todos los datos
adquiridos a partir de las curvas de distribución de pesos moleculares, estan calculados y nor-
malizados (igual que la superficie que encierra la curva), según las expresiones ya vistas
cuando definimos estos parámetros. A veces los datos se tratan [2.64] representando frente al
peso molecular (o el log Mf la curva de distribución acumulativa o integral delpeso combi-
nado de todas las fracciones que tienen peso molecular e incluso el M máximo, como pode-
mos observar en la Fig. 2.19, para las tres granzas conjuntamente.
Aunque ya hemos expuesto, y parcialmente criticado, la mayoría de los resultados, aún queda
lo relativo al grado de ramificación, en lo que consideramos oportuno realizar algunas obser-
vaciones.
Como se señaló anteriormente, que han sido establecidos dos tipos de calibración, a fin de
optimizar los resultados, en el primero de los métodos la curva de calibración (Fig. 2.13) es
PE-003 PE-033 PE-071
Mi~ao’ 0.71 ±0.02 1.36±0.02 1.82±0.03
Mil M.ío4 4.70±0.12 9.26±0.16 15.20±0.23
Iog(a) 1.17 1.41 1.17 Y 0.97
y
1(n) io4 2.10±0.08 2.72±0.01 3.80±0.14
y,(w) .io4 0.68 ±0.01 0.55 ±0.02 0.49±0.01
r
TABLA 2.2 Contiene dos clases de índices de polidispersidad, e
log. de la desvíacion típica y las asimetrías tanto en número como en peso.
PE-003 PE-033 PE-071
0.920 0.922 0.917
In. Fluid. 2.0 0.3 7.0
¡rl] IV 0.79 0.95 0.78
TABLA 2.3 Contiene las propiedades del flujo
la densidad nominal, el indice de fluidez y la viscosidad
intrinseca.
construida a partir de un patrón de amplia polidispersidad, de Á7 y U conocidos, (métodos
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FIG. 2.18 Curva de distribución estadística del peso molecular
para la granza PE- 071.
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FIG. 2.20 Curva de distribución estadística del peso molecular
para las tres granzas conjuntanienle.
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de HamieIek), donde se ha utilizado unpolietileno lineal de la National Bureau Standard,
NBS 1475 [2.651. El segundo de los métodos es mucho más fiable, introduce el concepto de
calibración universal, donde se establece que todos los polímeros con dWerente estructura
estan sobre la misma curva de calibración, si la viscosidad intrínseca es incluida conjunta-
mente con el peso molecular, como en e] volumen hidrodinámico, que vimos anteriormente
(Fig. 2.10) y que aquí hemos representado frente al volumen de elución (mi) o tiempo de re-
tención (mm.) (algunas veces, al Volumen anterior se le designa por volumen de retención).
Este último sistema proporciona los parámetros especificos de Mark -Houwink para un sis-
tema determinado de polímero - disolvente - temperatura. Ocho patrones de poliestireno han
sido utilizados, con tangos de pesos moleculares comprendidos entre 2 io~ y 2 lO~ u.p.m., a
partir de las cuales ha sido ajustada una función polinómica, y que, previamente determinadas
sus viscosidades intrínsecas, permite construir la típica curva de viscosidad intrínseca(IN)por
su respectivo peso molecular(M), frente a sus correspondientes tiempos o volúmenes de elu-
ción, como ocurre en nuestra gráfica de la Fig. 2.14.
Asimismo, han sido tenidos en cuenta factores de corrección, debidos a los fenómenos difu-
sionales, que se originan dentro del sistema de columnas de separación (GPC) y también los
efectos de contribuciones asimétricas en las curvas de distribución, como consecuencia de los
diferentes detectores puestos en juego.
Las comparaciones de las muestras han sido establecidas en base a curvas de distribución de
pesos moleculares y sus correspondientes promedios en número, en peso y en Z, donde ante-
riormente han sido seleccionadas sus curvas de calibración, una vez calculadas sus respectivas
correspondencias. La combinación de valores de concentración del polímero, obtenidos me-
diante el refractómetro diferencial en unión de la viscosidad intrínseca, para un peso molecu-
lar determinado, proporcionada por el viscosímetro diferencial, permite generar las curvas de
distribución de pesos moleculares, que se han colocado en las Figs. 2.16 - 17 - 18. Para po-
der apreciar mejor las semejanzas y diferencias presentamos en la Fig. 2.20 una gráfica
conjunta de las tres anteriores, pero, para evitar la excesiva complicación, hemos prescindi-
do de los pesos moleculáres medios de cada una.
Si observamos las representaciones de Mark -Houwink, dadas en la Fig. 2.21, que indican
el comportamiento no lineal, parcial, de la viscosidadfrente a su respectivo peso molecular
para pesos moleculares relativamente elevados, donde observamos poseen un comporta-
miento muy similar. En éllas es notoria su desviación de la linealidad, consecuencia del ele-
vado contenido en ramificaciones largas, debido a las condiciones del proceso a que han sido
sometidas para su fabricación. Si nos fijamos en los inicios y finales de las gráficas anterio-
res podemos observar unas ciertas irregularidades (en la parte inicial, después de la parte alar-
gada por extrapolación) que son debidas a que en esta primera parte, para bajos pesos
moleculares, a que el refractómetro diferencial posee mucha sensibilidad, mientras que el
viscosimetro la presenta muy baja, sin embargo, en la última zona para pesos moleculáres
altos, ocurre exactamente al revés, sin que estas pequeñas desviaciones quiten mérito ni
exactitud alguna a este tipo de medidas multifuncionales.
Los cálculos del número de ramificaciones de cadena larga han sido efectuados de acuerdo
con la teoría de Zimm - Stockmayer [2.57]y [2.58],a partir de la cual se calcula el parámetro
g , que proviene de la relación existente entre las viscosidades intrínsecas delpolímero rami-
ficado y lineaL del mismo número de segmentos. Entónces, para puntos de ramWcación tn~-
Ji¿ncionalesy sistemas polidispersos, el valor del peso medio de puntos de ramificación por
molécula B~ se obtiene, en este caso, a partir de la siguiente ecuación
6 F 1(2+Bt)in F (2+Bw)3+R~1 1 , (2.53)
1 ~ 1
L L (2+Bw)’—B~ j j
que es la ecuación del promedio de g, en peso, Zimm - Stockmaver, que, en nuestro caso, po-
demos observar en la Fig. 2.22. A su vez, en élla podemos sustituir el R~ por el producto
AM, con lo cuál tenemos una función de 2 y M.
De la sustitución anterior, se deduce que 2 representa el valor prom edio en peso del nú-
mero de puntos de ramdicación en cadena polímerica larga, por unidad repetitiva de peso
molecular. Si consideramos A = m.M, siendo m el orden de la cadena, o el número de monó-
meros que contiene, para el políetileno valdrá R = 14.000, para detenninar el número de pun-
tos de ramificación por 1000 carbonos. En general
?4m) = (2.54)
En la Fig. 2.23, se representa A ofrecuencia de “branching” en función del log(ML así
como el valor medio de esta magnitud.
Por fin, para sintetizar los resultados obtenidos de estos dos conjuntos de gráficas últimas,
en las tres primeras, que representan al factor g , podemos calcular un valor medio, conside-
rándolo practicamente lineal. Entónces, junto con los valores medios de 2, suministrados por
la última gráfica, los resumimos en la Tabla 2.4
PE-003 PE-033 PE-O’71
16.75 18.50 15.37
3.855 3.291 5.215
TABLA 2.4 Contiene los valores medios del~
frecuencia de branching X junto con los calculado~I
para el parámetro ~ o factor de ramificación.
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FIG. 2.23 Representación de la frecuencia de branching X
para las tres granzas conjuntamente.
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2.3 ANALISIS TERMICO : FUSION Y
CRISTALIZACION del POLIETILENO.
2.3.1 Introducción:
Es conocido la considerable influencia que produce la temperatura sobre los polime-
ros y. especificamente, sobre las propiedades fisico - quimicas de los mismos. En general, las
transiciones térmicas fundamentales, la fisión, relacionada con el caracter semicristalino,
la transición vitrea, relacionada sobretodo con el caracter amorfo; asi como otras tran-
siciones isofásicas. se manifiestan por cambios o discontinuidades sustanciales en las pro-
piedades fisicas de los materiales, tales como los calóres específicos. los coeficientes de
‘xpans¡ón térmica y otras propiedades mecánicas y dinámicas Siempre que un mate-
rial pasa por un cambio de estado fisico, tiene lugar una absorción o desprendimiento
de calor, de forma que muchos de estos procesos pueden ser iniciados simplemente au-
mentando la temperatura del material. También, factores de la naturaleza de la estructura
química (ramificación, plastificación, entrecruzamiento asi como la influencia de aditivos
y cargas) cambian con las temperaturas de transición, dando lugar, según sus valores, a
una gama amplísima de materiales, entre los cuales se encuentra el polietileno, con ca-
racteristicas muy distintas según las condiciones de temperatura., Por tanto, la determi-
nación de algunas de éllas nos conducirá, sin duda, a una mejor y más completa ca-
racterización de este tipo de materiales.
Se designa con el nombre de análisis térmico o técnicas termoanalihicas a un grupo
de métodos fisico - quimicos de análisis, en los cuales se estudia alguna propiedad fisica
de una sustancia y los procesos que experimenta la misma, cuando se la somete a un
calentamiento o enfriamiento controlado.
De todas las técnicas termoanaliticas existentes, la que más utilidad presenta para ca-
racterizar, las ‘granzas” o materiales base de que disponemos, es la calorimetría d¼-
rencial de barrido (DSC), mediante la cual vamos a determinar las entalpías especificas
de fUsión(o calores específicos), sus temperaturas (o puntos) de fusión y cristalización.
2.3.2 Calorimetría diferencial de barrido(DSC).
A) Nociones básicas.
La Perkin- Elmer Corporation ha reunido las publicaciones sobre literatura de DSC
hasta Febrero de 1.970 [2.66]. A partir de esta fecha han aparecido resúmenes sobre
aplicaciones del DSC a plásticos [2.67]. La mayoria de los articulos de resumen publi-
cados [2.68 - 74] sobre la técnica del DSC han sido breves, sin embargo, Barralí y
Johnson [2.75] han tratado con cierto detalle, particularmente en los aspectos mas impor-
tantes de la investigación de los polímeros. Por fin, Brennan [2.76] ha estudiado los
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modelos matemáticos del DSC y del DIA (Análisis térmico diferencial). Para evitar
falsas interpretaciones entre ambas técnicas, ha dado lugar a una comunicación de la
propia IUPAC [2.77] sobre nomenclatura y contenidos
Los modernos calorímetros diferenciales de barrido estan diseñados para deter-
minar las entalpias de estos procesos, midiendo el flujo calórico diferencial requerido
para mantener una muestra muy pequeña del material y una referencia inerte a la
misma tempereratura. La diferencia fundamental entre los sistemas DTA y DSC es-
ti-iba en que, en esta última técnica la muestra y la referencia son calentadas mediante
elementos calefactores individuales, como muestra la Fig. 2.24:
Bucle e. .tml it la
tpe ratura sed’. ,~
dar la velocidad de
de Pt /1 iflto CC dlednut 16.,)
1 det.er.ture 1,1 P,.d.t.ralnad. )
Calefactores )
IndIvIdual.. lucí. de co.,troí de leose t—.reeur. dlfar.nc$el
ra nten•r Ciap,.
e —Isa. tperatur. s.s
lo. dos portacri.ole.
FIG.2. 24 Representación de la dis- ¡ FIG. 2.25 Representación esquemá-
posición de los crisoles en el DSC. tica de los bucles de control en el DSC.
Esto hace posible el emplear el principio de “balance nulo” de temperatura. Hay que
tener en cuenta que este sistema está dividido en dos bucles distintos, como se mues-
tra en la Fig. 2.25: uno de los bucles controla la temperatura media, de forma que la
temperatura T de la muestra y de la referencia aumentan a velocidad v~ constante yp
predeterminada, siendo esta temperatura registrada en abscisas durante todo el proceso.
El segundo bloque tiene como función asegurar que si se produce una diferencia de
temperatura entre la muestra y la referencia (debido a una reacción exotérmica o endo-.
térmica en la muestra), se modiflque la potencia de entrada a fin de anular esta di-
ferencia. En esto consiste el principio de “balance nulo” de temperatura enunciado antes.
De este modo, las temperaturas de los crisoles a portamuestras se mantienen iguales
mediante un ajuste continuo y automático de la potencia calefactora. La señal produci-
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da, proporcional a la diferencia del ca]or de entrada a la muestra y a la referencia, por
unidad de tiempo, como velocidad de calentamiento o enfriamiento,diHldt, es el valor de
la ordenada , enviada al registrador que representa ésta en fución de la temperatura de
equilibrio en cada momento. Si designamos por velocidad del cambio dferencial de tem-
dT
peratura, que es fijado previamente, por vi- = ~- y la capacidad calonfica a presión
constante = (dQ~ = (dli) , siendo la velocidad de calentamiento o enfriam lento total
fi fi
= dR (dli dT = C1,,.x&. (2.55)dt dT) dtfi
Pero si en vez de considerar valores totales, se toman valores específicos, que como
sabemos el calor espec{fico c,.,, es igual a la capacidad calorífica dividida por la masa
dh
de que se trate, vn = cp.vT, se tiene c,, = ~ Por tanto, para obtener la entalpía
total de fusión o de cristalización se realiza la siguiente integración
VndTAH= J C~dT= 5 Vi- (2.56)
que aplicaremos más adelante en un ejemplo real. La ordenada es entónces proporcio-
nal al valor del calor específico a presión constante y en los termogramas pueden apa-
recer diversos picos o figuras característicos, como puede observarse en la Fig. 2.26.
Mas detalles sobre el diseño y teoría sobre calorímetros diferenciales han sido fa-
cilitados por Watson y col. [2.783 y por O’neiU [2.79].
Exotérmicas
~—— Oxidaccián,
Reacción reacción Cristalización
Cp. T
—Y-
Fusión Transición vitrea Variación de Cp.
Endotérmicas
FIG. 226 Curvas típicas que pueden aparecer en
los diagramas de DSC.
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B) Realización experimental.
La calorimetría diferencial de barrido de las tres “granzas’ ha sido realizada en un
equipo Mettler DSC 40, equipado con celula para bajas temperaturas, refrigerada me-
diante N2 líquido, que por tanto puede abarcar un rango de temperaturas de - 1 70” a
6000 C. Las muestras fueron encapsuladas en un pequeño crisol de aluminio, cuya tapa
fué soldada a presión mediante un pequeña prensa especial, dejando la tapa perforada
en contacto con la atmósfera por si, al calentar, se desprendieran restos de disolventes.
o de aditivos que, si estuvieran herméticamente cerrado , ejercerían presión sobre la
muestra, variando los parámetros a determinar. Después se pesan en una microbalanza,
descontando la masa del idéntico crisol vacio que nos va a servir como referencia. A
continuación se introducen ambos crisoles en el calorímetro diferencial, con dos peque-
ñas peiforaciones que coinciden con dos salientes circulares que llevan en el fondo los
crisoles, donde van colocados los sensores de temperatura, evitando errores de posición,
pues la curva de respuesta es tan sensible que varia con la posición relativa de co-
locación de los crisoles, y de esta forma, siempre se colocan igual.
Como ya avanzamos anteriormente, uno de los factores que puede influir mas en los
parámetros de fusión y cristalización es la historia térmica, para poder obtener resulta-
dos reproducibles hemos de eliminarla totalmente, dándole ótra de características cono-
cidas, para éllo se comienza a - 20”C., elevando la temperatura a razón de 10
0C /min.,
Razón ¡NT
(mW) Kv
íoJ¶ 1
5.,,
ENIIO te• ía Fusión: ¶vítrea. Elimina Ja1-? témica.. /
¡ para medidas).
200C e amb. TimTím 1600 2000 T(T)
FIG. 2.27 l3iagrama que ilustra el proceso completo seguido para una
determinación de las entalpías, calores específicos y temperaturas de fusión y
cristalización mediante DSC.
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una vez pasada la temperatura ambiente, comienza la fase de reblandecimiento con ab-
sorción de calor (endo), según la linea@ de la gráfica de la Fig. 2.27, pasando por la
llamada temperatura vitrea, descendiendo progresivamente el valor de la entalpía hasta lle-
gar a ]a T1>,, o temperatura de la JO Fusión, después comienza a crecer la entalpia, des-
prendiendo calor, hasta estabilizarse nuevamente, y sigue aumentando su temperatura
hasta llegar a los 200
0C. aprox. (éste primer ciclo no se representa gráficamente, salvo
en esta gráfica ilustrativa de la Fig.2.~7).En este punto se deja la muestra, en estado
isotérmico, durante unos 5 minutos hasta que la temperatura llegue a todas las molécu-
las, y simultáneamente se reordenan las cadenas, llegando a una fusión completa, eli-
minando por completo su historia térmica. A continuación comienza a disminuirse la tem-
peratura, a razón de - 1 0”C.I mm., comenzando la linea@ de la Fig.2.27, continuando con
un proceso inverso de cristalización, con desprendimiento de calor (exo), hasta llegar a
la temperatura T~ que corresponde a la cristalización completa, se sigue disminuyendo
la temperatura con absorción de energía (endo) hasta volver a la recta de barrido primi-
tiva, volviendo de nuevo a - 200C. Este último proceso se halla representado en la Fig.
2.28. Ahora, con la muestra virgen de historia térmica, ya estamos en condiciones de re-
presentar la gráfica correspondiente a la fusión controlada o 2’ fusión que es la que
ya podemos considerar como definitiva y corresponde a la rama®de la Fig.2.27 que
ya no explicamos pues es análoga a la anterior, aunque no siga el mismo camino que en
dH A _____ DSC METTLER
dt ~, Razón: —10.0 C/min 9.226 ~
(mW)
15’
II -——PE—033
PE—QOS
‘6 PE—O71
~lO~
1:1;
1:
1 —a————
—. — — .. —
150. mo. so. o. Tlcl
FIG. 2.28 Representación gráfica de la curva de cristalización de las tres
granzas PE- 033, PE-003 y PE-071.
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la ía fusión, por tanto, la temperatura de fusión será ahora ~ y es la que tomare-
mos como verdadera y definitiva. Esta gráfica se representa en la Fig. 2.29.
dli FUSION OSO METTLER
dt Razón : 10.0 0/ffilfl 9.228 mc
<mW>
A
o
o,
lo. - -
e - - -
u
¡1
4.
5 u
PE—OOS
PE—0?1
¿¡
o. so. loo. iso. T(c)
RepresentaciónFIG. 2.29 gráfica de la curva de la 2’ fusión de las tres 1granzas PE- 033, PE-003 y PE-071. ¡
Por último, para poder calcular la entalpía total de fusión AF1~ hemos de efectuar
una integración, según la expresión (2.56), dividiendo los valores que proporciona la cur-
va de la segunda fusión, anterior ramaój y dividirla por la velocidad de cambio de tem-
peratura en 0C./ s. entre los valores aproximados de 280 y 1300C. según se puede obser-
varse en la Fig. 2.30. Una vez calculada ésta, la pasamos a valores específicos, obtene-
mos el valor del calor espec¡ftco de fusión y si lo dividimos por Ahk = 290 J/g., que
teóricamente corresponde al calor específico de fusión de un polietileno ideal comple-
tameme cristalino y mutiplicándo por 100, obtenemos el grado de cristalinidad original
de la granza correpondiente:
Ahk
48
Como ejemplo de ésta aplicación tenemos, separadamente, la curva de fusión de la
granza PE - 033, con las temperaturas extremas de integración y las zonas en que se di-
vide la curva para efectuar la integración que anunciamos en la expresión (2.56), la
cual aparece como señalización de la superficie, en la Fig. 230.
2 FUSION PE—033
dH
dt
E
u,
L
0. 50. loo. T(C)
Como exposición de los resultados finales obtenidos, tenemos la Tabla 2.5
Granza (MD~<mJ) (y~(J/g) T~QC.) (AH» (mJ) (c~~,(J/g) T/C.) XJ%)
PE-003 1142±16 116.8±0.1 94.0±0.2 1106±5 113.1±0.2 112.0±0.2 39.0±1.1
PE-033 1070 ±12 116.0±0.3 96.6 ±0.3 1059±13 114.8±0.1 113.7±0.2 39.6±0.7
PE-071 1028±13 112.7±0.2 91.1 ±0.2 1005±7 110.1±0.4 110.1±0.2 38.0±0.9
TABLA 2.5 Exposición de los valores de las entalpias totales, los calores es-
pecíficos, las temperaturas de cristalización y fusión, junto con los grados de cris-
talinidad originales de las tres granzas.
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Como conclusión podemos decir que esta colección de datos que hemos obtenido por
la técnica de análisis térmico completan los conocimientos macroscápicos que poseemos
de este material o polietileno de baja densidad~ Por otra parte. estos valores de sus ca-
lores especificos influyen, en forma decisiva, en las caracteristicas tales como forma de
desgarros, tamaño y evolución de unos ‘orificios” o daños circulares que hemos efec-
tuado también en estas muestras y cuyo estudio por microscopia de polarización y de
barrido ofreceremos en cápitulo 3
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2.4. LA DENSIDAD EN LOS POLIMEROS SEMI-
CRISTALINOS: NUEVO METODO DE DETER-
MINACION DEL GRADO DE CRISTALINIDAD.
2.4.1. El concepto de cristalinidad.
Sabemos que la presencia de dos efectos de difracción, uno muy definido y otro difuso en
los diagramas de rayos X finé formalmente aceptado como la mas segura evidencia para el
concepto de polímero de dos/ases, que es aquel en que coexisten dominios cristalinos enter-
mezclados con regiones amorfas. Sin embargo, esta simplificada descripción de la estructura
de] polimero no es enteramente compatible con un gran número de los mas fiables experimen-
tos recientes que son confirmados por una abundancia de datos experimentales acumulados
principalmente durante los últimos diez años [2.80 - 84]. Estos resultados experimentales re-
quieren que nuestras primitivas nociones de la estructura de ésta clase de polimeros haya que
modificarlas para permitir que la existencia de fenómenos tales como polímeros monocristales,
cadenas plegadas, crecimiento de cristales en forma de lamella y objetos cristalinos intermedios
como axialitas y hendritas, dislocaciones en la red cristalina, asi como órdenes dimensionales
de grado uno y dos en larguisimas fibras en el polimero.
La nueva descripción de la estructura del polimero es naciente y quizá podría der designa-
do por el concepto del cristal con defectos, en oposición al primitivo concepto de dos fases.
Si el concepto de cristal quiere desplazar eventualmente a la antigua descripción o, mas bien,
tiende a complementarIo, aunque todavia no está claro del todo, pero presenta indicaciones
que quieren probar para ser su complemento
Una importante consecuencia del concepto del cristal con defectos es que una parte del
“scattering” de rayos X de los dominios cristalinos es difusa y contribuye también a élla la frac-
ción llamada amorfa “sumergida” o intercnstalina, con lo cual se pone en duda el simple
método de estimación del grado de cristaliidad por separación de los diagramas de difracción
en una componente definida (cristalina) y otra difusa (amorfa). Es necesario también mencionar
que los desiguales resultados numéricos cuando es medido el porcentaje de cristalinidad de una
muestra de un polimero determinado por distintos métodos fisicos, tales como difracción de ra-
yos X, densidad, absorción infrarroja o resonancia magnético nuclear (NMR). Entónces ésto
ha favorecido la practica para diferenciar la técnica de los rayos X de las demas.
Después de todas estas consideraciones podemos sacar la consecuencia de que el grado de
cristalinidad no puede ser definido exactamente, sino que depende del criterio elegido para
sus medidas experimentales. Entónces los valores numéricos de contenido cristalinidad y de
amorfo obtenidos por las bien establecidas y supuestamente precisas técnicas de rayos X son
ahora generalmente miradas como de dudoso significado absoluto. Aumentando la preferencia,
si es mostrada por la expresión del grado de arden tridimensional por algunas cantidades
numéricas relativas, que pueden ser expresadas en téminos de indice de crístalínidad
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Las propiedades físicas, y sobre todo las mecánicas, de estos polímeros son profundamente
dependientes del grado de cristalinidad, teniendo en cuenta que podemos elegir la forma de
medirlo o podemos situarlo según la interpretación de su estructura, así por ejemplo, la fuerza
de recuperación y el módulo de rigidez de las fibras polímericas estan directamente relaciona-
das con el grado de alineamiento de las cadenas moleculáres paralelas al eje de la fibra y. por
supuesto, con el grado de cristalínidad. Igualmente la tensión a que el polímero puede ser so-
metido en reposo (resistencia de rotura) crece con el grado de cristalinidad.
2.4.2 Determinación del grado de cristalinidad por medidas
de densidad
A causa de la distinta densidad que presenta un polímero en estado cristalino puro(teórico)
o en estado amorfo puro, Pa , puede detenninarse el grado de cristalinidad de ese polime-
ro X~ a partir de su densidad , p , interniedia entre ambas si se tiene en cuenta el siguiente
diagrama:
de la que se deduce
ea
o
e
CQLST.
FIG. 2.31 Comparación entre densidades
y grado de cristalinidad por densidad.
sin mas que considerar la relación
PPa _ pXcrpaO
PcPa — PcIPaO (ZSS)
Pc(P Pa
)
Xcr— . (2.59)
P(PcPa)
Esta expresión esta deducida con mucho más rigor en el texto de Leroy E. Alexander [2.8].
El valor de p~, dado que, en la realidad no existe ningún polímero que pueda hacerse total-
mente cristalino, podemos calcular su valor teórico a traves de las medidas de la celdilla ele-
mental ortorrómbica , que como sabemos, constituye la base de las cadenas en fase cristalina
(esta formada por ¿lías) como vimos anteriormente, cuyos parámetros de celda son, a 250C
a = 7.42 A., b = 4.94 A. y c = 2.54 A. Para averiguar su masa, sabemos que en el interior
de la celdilla sólamente hay dos grupos C
2H4,que equivale a 2 x 28.05 gr/mol. Entónces, calcu-
lado el volumen de la celdilla, pasado a cm
3 y esto se ha de multiplicar por el número de
Avogadro 6.023 lO’~ at/mol, sin mas que dividir una cantidad por ótra, resulta el valor del
Volumen especifico a 250C: 1.004077 cm{/gr. Por otro lado, existen pruebas experimentales
contrastadas[2.85] por las que el coeficiente de dilatación cúbica del polietileno es una firnción
lineal del incremento de temperatura, entre 100 y 400C, cuyo valor es (tomando como referen-
cia una t~ media de 250C):
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4%-(25
1xr+ 1610), (2.60)
que sustituida en la ordinaria para la dilatación cúbica, nos resulta
¡rx = ~j~[i +y(At>j = Tt ~I [25Ao2 + 161 oAt]+ ij. (261)
en donde A/ / - 25~(’, y 1 es la temperatura de operación, en el momento del experimento.
Por tanto, ya es inmediato tener la expresión de la densidad cristalina en función de la tempe-
ratura
Pc = 1 , (2.62)
l.O04077H~L25(At)2+l6l0At]+Q
en que si suponemos una t = 22~3C, nos resulta un valor de P~ 0.9975.
Por otro lado, lo datos de p
8 se obtienen por extrapolación de la curva de densidad- tempera-
tura del polímero fundido [2.86]. En el caso del polietileno es:
Pa— 1.152±8.8*1O—4(t) (2.63)
en donde 1 es la temperatura de la operación, en 0C., que, en nuestro caso, para t 220C.,
nos resulta un valor de = 0.8538.
Uno de los métodos más utilizados para la medida de densidades de polimeros es el que em-
plea una columna de densidades. Este tipo de columnas está constituido, en primer lugar, por
dos matraces interconectados que se llenan a igual altura de un líquido A, y otro B mas denso,
comunicando ambos posteriormente. En el matraz del liquido B hay agitación continua. De
ésta forma, el tercer recipiente (de un metro de altura y 5 cm. de diámetro, aproximadamente),
que posee una escala en mm., se va enriqueciendo de la mezcla menos densa. Con perlas de
vidrio coloreadas se establece la relación densidad -altura.
Para la determinación de la densidad del polietileno, por ejemplo, se utilizan columnas de gra-
diente de densidades de etanol y agua, alcanzando un gradiente entre 0.80 y 1.00 gr/cm3. La
medida de la densidad del material se consigue con una precisión de hasta 5•]Q4 gr/cm3.
Otra forma, mas sencilla aún que la anterior, de determinar la densidad de un maeriaí es me-
dimite pesasadas en una balanza, aplicando el principio de Arquímedes según el cual, un cuerpo
sumergido en un fluido pierde el peso correspondiente al de la cantidad de fluido que desaloja.
Asi, si sumergimos la muestra de un polimero en un liquido auxiliar de densidad conocida,
menos denso (con la ayuda de un alambre portamuestra), se determina la densidad, d, con-
A~ _ It
siderando VS = — (2.65)d d1’
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donde V~ es el volumen del sólido. A5 es el peso del sólido en el aire y P5 el empuje del
sólido sumergido en el líquido auxiliar De la anterior expresión, se llega a
d=Asd . (266)
PS
Para conseguir una mayor exactitud en los resultados de la densidad, se recomienda corregir
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los valores obtenidos sumándoles 0.00 1 gr/cm debido a que en el valor del peso del sólido en
el aire no se ha tenido en cuenta que éste pesa, en realidad hemos de sumar un mg. más, por el
3
efecto del empuje del aire que, aproximadamente. tiene este valor para un volumen de un cm
Estas medidas se pueden efectuar en balanzas convencionales, tanto mejor cuanto mayor sea
su precisión, aunque se necesitan accesorios especiales: aro, portamuestra y trípode para suje-
tar el vaso con el liquido a la altura conveniente.
2.4.3 Tratamiento de las medidas experimentales.
Para nuestro trabajo hemos utilizado una balanza Mettler AJ 100, dotada de todos estos
accesorios, con una precisión igual a ±1k gr.
Las densidades de las muestras de polietileno de baja densidad, han sido determinadas por el
procedimiento que acabamos de exponer de acuerdo con la norma ISO Rl 183 -1970, usando
como líquido auxiliar etanol, con una densidad 0.8140 grcm
3, para una temperatura de
220C. Con los resultados obtenidos, ya corregidas, p , y los datos que hemos ido calculando,
los aplicamos en la expresión (2.59) e inmediátamente nos resultan los valores correspondien-
tes al grado de cristalinidaddeterminados por densidad, X ~, ,que, junto a los valores del gra-
do de cristalinidad obtenidos por d¿fracción de rayos A~ hasta ahora los únicos existentes,
X~
1constituyen todo el contenido de la Tabla 2.6.
Si ahora, exceptuando los dos casos extremos(practicamente ideales) representamos gráfica-
mente los valores encontrados de la densidad, en función del primitivo grado de cristalini-
dad, el obtenido por difracción de rayos X X~ , y calculamos su recta de regresión
correspondiente (Fig. 2.32) F1 , con unos valores representativos: mJ= 0.0132 ,cl = 0.88145
y un coeficiente de correlación igual a 0.9956.
Por otro lado, tambien podemos hacer lo mismo con los nuevos valores del grado de cristali-
nidad, ~ en función de los antiguos, XCI resulta otra recta de regresión F,, con valores
caractéristicos dados por: m2 = 0.8924 ,c2 24.0706 y un coeficiente de correlación de
valor 0.9958, que vienen representadas en la Fig. 2.33.
También podemos tratar de hacer un ajuste de tipo no lineal, representando gráficamente las
densidades, y de una forma análoga lo seria X<~, en función del antiguo grado de cristalinidad
nos resulta una función parabólica de ecuación
p (—9.22±0.91)1024 + (23.29±1)x0~ + (85.58±0.26) (2.67)
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TABLA 2.6 Contiene los grados de cristalini-
dad obtenidas por densidad, junto a los de rayos X, así
como los valores de las densidades y sus errores,
0.96
p>F, F1~mI4cl
0.92
30 60
FIG. 2.32 Representación váfica del ajuste por mínimos
cuadrados de los valores de densidad frente al grado de cristali-
nidad determinado por rayos X.
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con un coeficiente de correlación (ajustado a sus rodos de libertad) igual a 0.9942, corno
puede observarse en la Fig. 2.34. También ha de hacerse notar, que en el análisis de residuos
estadísticos no parecen presentar una estructura geométrica definida, lo cual nos indica que se
trata de un ajuste estadisticamente idóneo, segun el test de Kolmogorov - Smimoff Lo cual
indica una buena relación entre ambos métodos. Por tanto, mediante esta expresión la magni-
tud densidad puede ser directamente usada como una medida cuantitativa de su cristaliidad
obtenida por difracción de rayos X.
Si nos fijamos en la Fig 2,34, y consideramos que el grado de cristalinidad por densidad
es directamente proporcional al valor de la densidad, sin mas que ver la expresión (2.59).
Por tanto, cambiando los limites, su grafica será practicamente la misma, (como lo compro-
baremos en la Fig 2.35), en la que vemos que sus valores son bastante mas altos que los obte-
nidos anteriormente por <¡<fracción de rayos X, ya que gran parte del amorfo, que se halla en
las zonas intereristalinas con alguna orientación contribuye, en este método, a engrosar la zo-
na del halo amorfo, pues en sus diagramas de rayos X sólo se puede distinguir bien la parte
cristalina, pero no así la intercristalina y menos aún, la amorfa - anisótropa o debilmente orien-
tada.
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De ésta forma, esta sistemática diferencia, mayor aún que la que se presenta en esta gráfica
anterior, puede atribuirse a que las medidas de densidad, y por tanto, su grado de cristalini-
<¡adjncluyen la contribución interfacial como parte de la cristalinidad, mientras que, en el
método primitivo, casi toda esta parte, iba a engrosar el halo amorfo Luego por ésta conse-
cuencia era más de mas entidad el grado de “amorfez”, disminuyendo, en la misma cuantía el
valor del grado de cristalinidad por rayos X. Mientras que con el método que nos ocqpa,
ocurre todo lo contrano
Como veremos posteriormente, la magnitud de la región interfacial en el polietileno, es del
orden entre un 5 - 20 %, dependiendo del peso molecular y de las irregularidades estructuráles,
como ha sido obtenido por espectros de linea ancha en NMR de protones [2.87] y por análisis
de modos internos en espectroscopia Raman [2.88 - 89]. En nuestro caso, considerando la re-
gión interfacial en bruto por la d<ferenc¡a entre ambos grados X~- X ,~, cuyos valores explí-
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citaremos en la proxima Tabla 27, y que se encuentran entre 16 -24 %. Orden de magnitud
para estos valores que coinciden con los encontrados por otros varios autores [290 - 91 -92).
En lo que sigue incluimos un análisis de tipo práctico -teórico de la construcción que hemos
ideado para justificar los valores que se pueden atribuir al dominio amorfo en la Zoila intecrís-
talma A4%), y el dominio cuasicristalino total en la misma C(%).
Para la mejor comprensión de lo que pasamos a exponer, se sugiere observar con detenimien-
to la Fig. 2.35
En élla lo primero que hemos ajustado han sido los valores del grado de cristalínidad obteni-
dos por el método de densidades W1, junto con dos ideales puntos singulares (0 W) ~‘
(Xc. ,I00,) que representan, para un punto genérico M (X\1, WM’>, ya que en la Fig 2.36. coin-
ci& con el punto de tangencia entre la cuna de ajuste y su recta tangente en ese punto
precisamente. Pues bien, estos dos puntos van a representar una extrapolación del (%) de in-
terfacialidad para los casos de dominio exclusivamente amorfo y de dominio exclusivamente
cuasicristalino Si ahora, por indicación del test de Kolmogorov - Smimoff, para conseguir que
el conjunto de residuos carezca de estructura definida, y por tanto, tengamos un ajuste es-
tadisticamente correcto, hemos de prescindir de estos dos puntos ideales, con lo cuál resulta
una función parabólica, sin tenuno independiente, que por éste hecho ya pasa por el primer
punto, y cuya expresión es
c
loo
ZMWM
F,, W(x~
z
FIG. 2.35 Representación de la recta tangente a la parábola ya
representada, de igual pendiente que la recta de ajuste lineal H1
en función del grado de cristalinidad determinado por rayos X.
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Wx = &0.8323±o.0527)x~~+ (1 .8227±0.0383)xa, (2.68)
con un coeficiente de correlación (ajustado a los grados de libertad) igual a 0.9989.
También, hemos ajustado linealmente éstos mismos puntos, resultándonos la recta R, , cuya
ecuación es
(0.8926±0.0337)Xcx + (0.2406±0.015), (2.69)
con un coeficiente de correlación (ajustado a sus grados de libertad) igual a 0.9901.
Pero esta ecuación tiene un pequeño inconveniente, que es secante con la anterior curva
parabólica, y a nosotros nos interesa que fuera tangente. Lo cuál no presenta ningún problema
pues, lógicamente, ha de tener la misma pendiente, desconociendo de momento cúal ha de ser
su nuevo término independiente. Para resolverlo, vamos a calcular el valor de XM (punto de
tangencia), sin mas que igualar la expresión de la primera derivada a la cun’a, en ese punto,
con el valor de la pendiente de la recta tangente (que lo conocemos), con lo que nos resulta
un valor de XM (%) = 55.85. Con éste valor, sustituyéndolo en la expresión (2.68) de ~
igualado al valor de la recta tangente, en ése punto, podemos despejar sin problemas b =
ZÁ= 0.25 998, (posteriormente, en los cálculos de O y A, tendremos que tener en cuenta esta
pequeña traslación). Por tanto, la expresión final de la recta tangente, será
(0.8923 ±0.0337)xa + (0.2598 ±0.0383). (2.70)
Pues bien, ahora, recordando lo que explicamos antenormente sobre la distribución de domi-
nios cristalino y amorfo, ya estamos en condiciones de calcularlos, sin mas que fijamos en la
Fig. 2.35 y la siguiente Fig. 2.36. Como resulta de ésto, vemos que la linea AE divide las
contribuciones de los dominios cuasicristalínos y amorfos anisótropos(ligeramente orienta-
dos). Para el punto M, ahora genérico, las respectivas fracciones de dominio cuasicristalino
C(%) y de dominio amorfo anisótropo A(%) vienen dados por los segmentos CM y FG, res-
pectivamente. Entónces, lo primero que hemos de calcular es la ecuación de la recta
YAE (1 -ÁOXcx+b, (2.7 1)
Entónces, como resulta que MF = ZM - XM = (m - I)XM + b, podemosobtener ya nuestros
valores
b
C(%)=GM= ZM-YM= (m+—— l>Xa, (Z72)Xc
X
Ae/.)=FG=MF-GM=h(] —f). (2.73)
Una forma de comprobar la adecuación de estas expresiones anuestras necesidades es calcu-
lar los valores en los límites: para X~ =0 ~ A(O) = b = ZA yC(O)0 ,asi como, para
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= Xc z> A(&) O y C( X< ) = 100 - = CE. También, teniendo en cuenta la co-
rrección hecha al pasar a la tangente, la aplicación de estas ecuaciones a los valores experi-
mentales del grado de cristalinidad, obtenidos por difracción de rayos X Xa , nos
proporcionan los resultados expuestos en la Tabla 2.7, en la que tambien se incluyen los gra-
dos de “amorfez” relativos a los valores de la cristalinidad obtenidos por densidad P~ =
1 - ,,, para compararlo con C(/o), dados todos en
En.la cual puede comnprobarse facilmente que se verifica: A + C X,,~ - , es decir
que la diferencia entre ambos grados de cristalinidad, nos reproduce el total de la 20fl0 de
intercristalinidad (en todas las direcciones) , razón esta por la cuál los valores de C aquí
obtenidos son ligeramente superiores a los obtenidos en la parte relativa a la paracristalini-
dad, y su influencia, a través de la ecuación generalizada de Clausius - Mosotti, pues, en este
último caso sólo consideramos dos direcciones perpendiculares (las dos lineasneutras)(Cáp 4)
Las lineas de la tabla sombreadas, corresponden a cuatro de las cinco muestras que habitual-
mente tratamos, pues la que correspondía a un = 49.1, no daba unos valores lógicos,
posiblemente por el estado fisico de la muestra u otras circunstancias no aclaradas. Pero,
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XM~Xcx Xcp X~ ¡‘0~) C(%) A(%)
30.5 21.2 48.3 4.5 16.6
31.5 21.3 47.2 4.9 16.4
45.8 3.8 15.2
36.5 6.3 12.3
34.6 7.7 12.1
33.5 7.8 11.6
52.9 17.6 29.5 7.8 9.8
18.8 26.8 9.6 9.2
TABLA 2.7 Se exponen los valores del grado de cristalinidad obtenido
por rayos X, la diferencia de éste con el obtenido por densidad y el grado de
“amorfez” correspondiente a este último, y los porcentajes de elementos cuasi-
cristalinos junto con los amorfo - anisótropos.
como hemos determinado una recta que incluye todas las densidades con un buen factor de
correlación (Fig. 2.32), podemos interpolar su valor de grado de cristalinidad, obteniendo un
valor para su densidad p = 0.9460 gr/cm3. Si ahora recurrimos a la expresión (2.59) como
ya conocemos todos los elementos, resulta un valor para el grado de cristalinidad deteniina-
do por su densidad X = 6 7.65 %. Operando con este valor como lo hemos hecho conCI,
todoslosdela Tabla2.7 ,obtenemosun C 7.56% y un A 10.99%.
X, ~(%) XRC(%) (11 - XRcY%)
31.5 52.8 36.0 64.0
44.9 63.5 51.2 48.8
45.6 65.4 53.3 46.7
47.1 66.5 54.9 45.1
49.1 67.7 56.7 43.3
TABLA 2.8 Resumen de los grados de cris~-1
linidad obtenidos para las muestras más representati-~
vas y usuales. 9
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Para las muestras que habitualmente manejamos, cuatro señaladas en la Tabla 2.7 con un
fondo punteado y la que acabamos de determinar, podemos formar una nueva Tabla 2.8 con
unos nuevos valores de grado de crisíalinidad, según la siguiente definición, acorde con lo
que mencionamos cuando explicamos la causa de las diferencias entre el grado de cristalinidad
obtenido por la técnica de rayos X y los nuevos obtenidos a través de la densidad nuevo
grado de cristalinidad resultante X~ + C. y nuevo grado de amorfo resultante
1 — = (1 — Xc,) - C.
De esta forma creemos haber obtenido unos valores del grado de cristalinidad más exactos o
más cercanos a la realidad, pues hemos empleado un método intermedio de aproximación entre
los dos extremos dados por el método de análisis de los difractogramas de Rayos X y el mé-
todo de las densidades. Los restantes valores contenidos en la Tabla 2.6 no son tan impor-
tantes para este trabajo, por lo que no les hemos aplicado esta última aproximación.
Todo lo anterior ha sido publicado por nosotros en un articulo [2.93].
2.4.4 Cálculo del número de moléculas por unidad de
volumen y otras características del material.
Después de haber conseguido determinar tanto los pesos moleculares promedio, como las
densidades, estamos ya en condiciones de poder averiguar cuánto vale el número medio de
moléculas por unidad de volumen N, sin mas que aplicar la expresión
p. ~, (2.74)
donde IVa es el conocido Número de Avogadro, M el peso molecular promedio en peso yw
~ la densidad media.
Posteriormente, también podemos averiguar los valores del ni»nero medio de moléculas
cristalinas por unidad de volumen, sin mas que multiplicar el número N por el grado de
cristalinidad
= N.Xc , (2.75)
e igualmente el número medio de moléculas amorfas por unidad de volumen sin mas que
multiplicar el número N por el grado de amorfez
NaÑ.(lXc). (2.76)
que vamos a exponer en la siguiente Tabla 2.9.
Por otro lado, también podemos calcularel número total medio de moléculas que existen
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x~ ~%) Ñ (mol./cm3) N~ (mo¡./cm3) NÁ (mol/cm3)
31.5 ±0.6 (134.07±1.46)1016 (42.23±1.26).1016 (91.84±l.80).1016
44.9±0.9 (247.l7±2.49).1016 (110.98 ±3.34).l0¡6 (136.19 ±3.60).1016
45.6±0.1 (136.45±1.16).l0>ó (62.22±0.66)1016 (74.23±0.7740 ¡6
47.1 ±1.2
16
(112.38 ±0.95).l0
¡6
(52.93± l.80).l0
16
(59.45±1.85)10
49.1 ±1.3 (248.77±2.67)10 ¡6 (131.60 ±4.65).1016 (1 17.17±4.49).1016
TABLA 2.9 Se exponen el número medio de moléculas por unidad de~
volumen, asi como el número medio de moléculas cristalinas y amorfas por uni-
dad de volumen contenidas en las muestras de polietileno que nos ocupan repre-
sentadas por su grado de cristalinidad primitivo.
en cada una de las muestras, para lo cual bastaría con sustituir la densidad media p en la ex-
presión_(2.74) por la masa media rn, o lo que es equivalente multiplicar por el volumen
medio 1< es decir
(2.77)
e igualmente que en el caso anterior, una vez conocidos estos valores, podemos obtener el
número total medio de moléculas cristalinas y amorfas que existen en cada una de las
muestras, sin mas que multiplicar por los respectivos grados. Los resultados se concretan en
la siguiente Tabla 2.10.
ñi(ifY~ g) VQO-’ cm3) NT (1O’~) Na{iO’j NA.r (1O’~)
185.2±0.6 200.0±2.7 268.10±6.55 84.45±3.67 183.65 ±6.10
144.4±1.0 153.6±2.4 379.74±9.81 170.50±7.82 209.24±8.82
185.2±0.4 196.5±2.0 268.10±4.96 122.25±2.53 145.85 ±2.97
165.4±0.5 175.2±1.9 196.85±3.79 92.72±4.15 104.13 ±4.36
218.3 ±0.5 230.8±2.8 574.08 ±13.02 303.69±14.35 270.39 ±13.59
TABLA 2.10 Valores medios de la masa, el volumen y los numeros totales me-
dios del número de moléculas, idem cristalinas e idem amorfas, contenidos en las
cinco muestras que, ocupan este trabajo.
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Todo lo anterior supone dentro de nuestros limitados medios, la forma más completa po-
sible de caracterizar las muestras de polietileno que poseemos desde una perspectiva macros-
cópica morfológico - estructural.
Respuesta Optica
de
Laminados de polietileno.
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3A. REFLECTO - REFRACTIVA.
3A.1 Medidas refractométricas.
3A. 1.1 Introducción.
Una técnica particularmente util y simple para cuantificar el estado estructural de una, o
varias muestras de un polímero o cualquier otra sustancia, en nuestro caso polietileno de baja
densidad, es la refractometria polarizada, empleando como instrumento un refractómetro de
Abbe. Esta técnica es importante porque es de bajo coste, facilmente comprensible, no des-
tructiva, de uso no complicado y que genera considerable información sobre el estado estruc-
tural de> polímero o sustancia en questión.
La teoría de la refractometria polarizada fué desarrollada inicialmente en los años treinta
por Okajima [3.1]. En el citado trabajo estan deducidas una serie de ecuaciones que describen
la trayectoria que la luz polarizada sigue a traves de materiales con distintos índices de refrac-
ción en un refractómetro de Abbe, aplicando posteriormente estas teorías a films celulósicos
orientados. Desafortunadamente, a causa del fin de la Segunda Guerra Mundial y a que Oka-
jima escribiera su trabajo en japonés, impidieron su conocimiento en Occidente. En 1 .964
Sehael [3.2 - 3) relata el método de medida de] índice de refracción con luz po]arizada, desa-
rrollado por Okajima independientemente de Wichinsky y Mecier, siendo ambos métodos
exactamente iguales. También por estos años Okajima y sus colaboradores publicaron
una serie de estudios [3.4 - 9] sobre refractometría con luz polarizada en polipropilenos
uniáxicos y biáxicos.
En 1.969, la técnica de refractometría po]arizada fué aplicada a serie de films ob-
tenidos de una solución fundida de hidroxipropilcelulosa unidireccionalmente extrusados
[3.10]. A pesar de su extrusado unidireccional, los datos de su principal índice de re-
fracción mostraban orientaciones moleculares multiaxiáles (planas) de los films.
Diez años después fué publicado [3.11] un estudio comparando las medidas experi-
mentales de índices de refracción para muestras dc polipropileno isotáctico con predic-
ciones teóricas basadas en modelos moleculares y sus tensores de polarizabilidad. Un
estudio similar sobre polietileno apareció en 1.984 [3.12).
En 1.981, una revisión de la técnica del índice de refracción con luz polarizada y
sus aplicaciones [3.13] incluyó una única aproximación a la “orientación fraccionada”
para la cuantificación del grado de cristalinidad en polímeros. Esta aproximación nor-
maliza el efecto de la cristalinidad y compara muestras obtenidas por diferentes proce-
sos en una equivalente base anisotrópica. Esta técnica ha sido aplicada tanto a po-
lipropileno isotáctico como a láminas extruidas hidrostáticamente, botellas sopladas,
films unáxicamente orientados y placas moldeadas por inyección [3.14 - 15]. Por fin, el
mismo método del índice de reftacción polarizado fué ultimamente empleado para ca-
racterizar muestras de PET [3.16 - 21].
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En nuestro caso, hemos procedido a la medida refractométrica polarizada, según explica-
remos posteriormente, siguiendo la dirección de sus dos direcciones de isotropía o lineas
neutras, de cinco muestras A,B, C, D y E, de fllm de polietileno de baja densidad, aprove-
chando su existencia de la Tesis Doctoral antes mencionada[1.3], que se llevó a termino con
un lote de doce, dejando mutiles las otras siete, que, por su abundante rayado superficial y
estado de oxidación, habían perdido su transparencia, haciendo imposible su cuantificación
refractométrica.
3A. 1.2 Técnica refractómetrica experimental.
Se ha dispuesto como instrumento principal un reftáctometro de Abbe, marca Atago 302,
con una ligera modificación consistente en la inclusión de un limbo goniométrico en las pro-
ximidades del prisma de medida, con objeto de situar lo mas exactamente posible las lineas
neutras en la dirección de medida
Como fuente de luz monocromática extensa y exterior al propio refractómetro hemos to-
mado una lampara de vapor de sodio, a baja presión Philips SO- X, 35 W. con una longitud
de onda ~ = 5 89.3 nm. La luz incide directamente en la muestra a través de un grueso vidrio
que hace el papel de prisma dispersor, ademas de sujetar y aplanar la muestra, antes del cual
hemos colocado un polarizador lineal, en el rango del visible, Ealing 22 -9062, montado so-
bre un soporte circular goniométrico giratorio, con una precisión ángular .~ 2~ , con objeto de
determinar más directamente las componentes ordinaria y extraordinaria.
Con este equipamiento hemos medido las cinco muestras ya mencionadas, sobre sus li-
neas neutras, (previamente determinadas con parte del montaje empleado para la utilización
del compensador de Babinet, simplemente con la pareja de polarizador y analizador) en Cap.
3B. 1, colocadas, con la ayuda del limbo ya mencionado, sobre la superficie del prisma de
medida, en la orientación correcta de ambas lineas neutras.
Para poder efectuar las medidas del índice de refracción lo mas exactamente posible, es
decir, que la linea de separación de las zonas obscura y clara, se observe lo mas nítida posi-
ble, es necesario, según las instrucciones del manual [3.21], es necesario que la muestra esté
perfe¿ztamente adherida al cristal del prisma de medida, para lo cual comenzamos empleando
el líquido clásico, que viene en los utensilios complementarios, que es a-mono bromonafta-
lina, pero, después de muchas pruebas, utilizamos, finalmente 1,1,2,2 tetrabromoetano de
= 1 .6353 a 200C., que parece atacar algo menos a las muestras. Depués de efectuadas algo
mas de 250 medidas, hemos obtenido los resultados expuestos en la Tabla 2A. 1
Notas.- En la primera columna, la notación inferior, puesta entre paréntesis, proviene
de la empleada en la[3.24]que también nos ha servido como base.
El (*) significa que éste valor es el que coincide con el eje lento, según el Microscopio
de polarización, como se verá en 3B.3.
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Muestra md. Ang. L. N. Ang.PoI. O~ cgioj Ang.PoI.900 a(íOj
A n
0 1600 1.5076 6 1.5125 9
(7)
700(t) 1.5272 7 1.5130 5
32
E n0 430(t) 1.5152 7 1.5171 4
(9) ,
1330 1.5137 5 1.5155 6
45
C n0 1650(t) 1.5148 6 1.5178 6
(8) , 750 1.5125 4 1.5163 6 46
D n0 420(t) 1.5136 7 1.5172 6
(12> n’~ 1320 1.5135 5 1.5127 4
E n0 1430(t) 1.5166 2 1.5187 4
(10)
n e 530 1.5115 3 1.5106 3
TABLA 3A. 1 Resultados de las medidas de los índices ordinario y extraor
dinario de las cinco muestras mencionadas, indicando también los valores ángula
res donde están situadas las dos lineas neutras.
La Tabla anterior puede resumirse en esta otra Tabla 3A.2:
Muestra = ~=fl
A 1.5125±9l0~ 1.5172±71r 31.5±0.6
B 1.5171±4ír 1.5137±5io~ 44.9±0.9
C 1.5178±610~ 1.5125±4ir 45.6±1.1
U 1.5172±6ir 1.5135±5ir 47.1±1.2
E l.5187±41r 1.5115±31r 49.1±1.3¡ Tabla 3A.2 Valores de los indices de refracción
perpendicular y paralelo junto con los indices de cristalinidad.
Si ahora representamos los valores de n1 n0 en función del grado de cristalinidad
X2, obtenemos la Fig. 3A. 1 dónde, ajustados estos valores por mínimos cuadrados,
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resulta la recta de regresión : 17 = ml x~ + c, cuyos coeficientes característicos toman
los valores ml 3.53 10~, cl = 1.501 y un coeficiente de correlación rl = 0.9886,
que consideramos un valor aceptable para éste parámetro. De forma análoga hemos reali-
zado el mismo tratamiento para los valores obtenidos de n~ n e con lo cual tenemos la
Fig. 3A.2, en la que aparece la recta: g = m2 x, + c2, cuyos coeficientes caracierís-
ticos son : m2 = - 3.08 10 t c2 = 1.527, con un coeficiente de correlación r2 0.9596.
El hecho de que el coeficiente de correlación de la gráfica anterior no sea tan bueno, obe-
dece al hecho de que éstos valores de n’~ no son los verdaderos, por tratarse de un material
anisótropo. Los valores de n’~ que proporciona el refractómetro hay que aplicarles una fór-
mula correctora, que depende a su vez , de la posición del eje óptico
a) Eje óptico paralelo a la superficie de la muestra y contenido en el plano de incidencia.
Aplicando la expresión (3B.157), que deduciremos en la parte B de éste capítulo y tenien-
do en cuenta nuestro caso panicular, resulta
(~‘)2
]
(3A.l)
en la cual sustituimos los valores de n’~ dados en la Tabla 2A.2, con lo cual obtenemos ya
los definitivos, que se recogen en la tabla 2A.3
Muestra fl0 “e
A 1.5125±91r l.5209±61r 31.5±0.6
B 1.5171±41t l.5l12±610~ 44.9±0.9
C 1.5178±61r 1.5084±21r 45.6±1.1
U 1.5172±61r 1.5107±41r 47.1±1.2
E 1.5187±410~ 1.5060±310~ 49.1±1.3
TABLA 2A.3 Valores de los índices de refracción ordinario y extra
ordinario para el caso de eje óptico paralelo y el grado de cristalinidad.
Con estos nuevos y definitivos datos, podemos representarlos gráficamente y efectuar
un nuevo ajuste por mínimos cuadrados, en función del grado de cristalinidad x~, resultando
la Fig. 3A.3, en la que se muestra una nueva recta : = m1~ x1 + c1,, pero con unos
coeficientes dados por: m,~ = - 8.18 lOt c,, =1.547 y un coeficiente de correlación rie
= 0.9721, en los que el coeficiente de correlación ha aumentado respecto al obtenido ante-
riormente.
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b) Eje óptico perpendicular a la superficie de la muestra.
Aplicando, de una forma análoga ,la expresión (3B. 164)que deduciremos en la parte 3B a
nuestro caso particular, obtenemos:
0 (3A.2)
+ 1 —
en la que si sutituimos los valores comunes dados en la Tabla 3A.l, obtenemos los corregi-
dos que presentamos en la Tabla 3A.4
Con estos nuevos datos, podemos efectuar otro ajuste similar por mínimos cudrados,
siempre en función del grado de cristalinidad x~, con lo que obtenemos nuevamente la Fig.
3A.4, con la recta f2e = m2~ x, + q~, cuyos coeficientes característicos toman los valores:
- 0.0012, C2e 1.561, con un coeficiente de correlación r2~ = 0.9756, también su-
perior al obtenido antes de esta transformación.
Muestra fi0 nc
A l.5125±9l0~ 1.523S±4.81O~ 31.5±0.6
B 1.5171±4lO~ 1.5095 ±2.61O~ 44.9±0.9
C l.5178±ólct l.5058±2.81rn
3 45.6±1.1
U l.5l72±6l0~ 1.5089±3.1íOA 47.1±1.2
E 1.5l87±410~ l.5O24±1.91O-~ 49.1±1.3
tABLA 3A..4valores del indice de refracción ordinario y extraordinario
para el caso de eje óptico perpendicular a la superficie y el grado de
cristalinidad.
Birrefringencia.
De todos los valores obtenidos, tanto en el primer caso a) con el eje óptico paralelo a la
superficie, como en el segundo b) con el eje perpendicular a élla, es muy fácil obtener los
valores de la birrefringencia sin mas que aplicar la expresión de la definición adoptada:
Birref = n, - u,
Veánios, los valores adoptados en ambos casos y que nos pennitiran establecer una com-
paración con los obtenidos posteriormente.
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a) Eje paralelo a la superficie.
En este caso, los valores que se obtienen facilmente de la Tabla 3A.3, vienen expuestos
en la Tabla 3A.5
TABLA 3A.5 Valores de la
birrefringencia con el eje paralelo.
y eí grado de cristalinidad.
Que representados gráficamente y, ajustados por el método de los mínimos cuadrados, en
función del grado de cristalinidad x<, resulta la Fig. 3A.5, con la recta : = mbl x1+c61,
cuyos coeficientes característicos son : - 0.0018, c.01 = 0.046 y un coeficiente de
correlación rrn = 0.9782.
b) Con el eje perpendicular a la superficie.
Los valores que se obtienen, sin mas que restar los dados en la Tabla 3A.4, vienen
presentados en la Tabla 3A.6
(njn0)j
31.5±0.6 (ll.0±5.7)l&
44.9±0.9 (- 7.6±3.0) 101
45.6±1.1 (~ 12.0±3.4)101
47.1±1.2 (- 8.3± 3.7) 101
49.1 ±1.3 (- 16.3 ±2.3)íW
3
TABLA 3A.6vaiores de la bi-
rrefringencia con el eje perpendicular
y el grado de cristalinidad.
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Estos datos, tratados de igual forma que en el caso anterior, resulta la Fig. 3A.6
con la recta g1 =
71h’ x
1 + ca,, cuyos coeficientes característicos son : mb~ - 0.0015, ch. =
0.060 y un coeficiente de correlación Tb2 = 0.9790. Todo lo anterior ha sido publicado
por nosotros en [3.36].
Como resumen podemos destacar que, tanto en el caso de los indices de refracción,
como de las birrefringencias, los valores de las correlaciones estan bastante proximas a
la unidad, por lo que presumimos la bondad de estos ajustes.
3A. 1 .3 Fundamento básico de la técnica de refractometria
para muestras opticamente anisótropaS.
La Fig. 3A.7 muestra un rayo de luz no polarizada P, que incide con un ángulo i sobre una
pirción de un material anisótropo uniáxico. Vamos a suponer que el eje óptico este orientado
perpendicularmente a la superficie plana del medio, donde se puede observar una perspecti-
va del elipsoide de ejes uniáxico. Las tres dimensiones del elipsoide estan resaltadas por la
circunferencia dibujada sobre la citada cara alrededor del eje de simetría (o eje óptico).
FIG. 3A.7Esquema que muestra
la división de un haz de luz al inci-
dir sobre un material birrefringente
y uniaxíco.
El rayo única P que entra desde una fase
isótropa (aire), se refracta en dos rayos
uno ordinario O y otro extraordinario E,
en el interior de la fase anisótropa, como
también puede verse en la Fig. 3A.8 una
vista superior del material (a) y otra late-
ral (b).
(a> (b)
IG. 3A.Svistas de la marcha de las dos componentes O y E en
el interior de un material anisótropo: (a) superior, (b) latera].
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También, en la Fig. 3A.7. aun cuando el rayo P de entrada no está polarizado, ambos
rayos O y E si lo están linealmente y en direcciones perpendiculares. Las lineas sesgadas di-
bujadas sobre el rayo E representan al vector campo eléctrico de ese rayo que vibran parale-
lamente al eje óptico (en el mismo plano), mientras que las otras líneas sesgadas, corres-
pondientes al rayo O, muestran que su vector eléctrico vibra perpendicularmente al eje óptico,
o lo que es lo mismo, paralelamente a la superficie.
Si deseamos comprobar mejor la ortogonalidad, podemos observar la Fig. 3A.8 en donde
aparecen una sección superior (a) y otra latera! (b).
También sabemos que el rayo O se refracta a través del medio como si este fuera total-
mente isótropo, es decir, que su ángulo r, viene dado por la ley de Snell. Por otro lado, el
rayo E no verifica la ley de Snell, sino que para formar r1 el rayo toma otra trayectoria, que
si es perpendicular al frente de onda y, por tanto, los valores que proporciona el refractóme-
tro los llamaremos n’~. Una vez obtenidos, tendremos que aplicarles una expresión auxiliar,
ya descrita ántes, en la cual consideraremos ¡ = ir /2 ( aquí, en este caso, el eje óptico es per-
pendicular a la superficie), pues estamos en el caso de la medida según el ángulo critico. Por
tanto, con esta disposición : n< = n~ y n0=n~ n~
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Un comportamiento muy similar tiene cuando el eje óptico es paralelo a la superficie
aunque la dirección de la elipse principal no se mantenga , lo expuesto anteriormente se con-
serva para los dos ángulos , con distinto valor r~ , así como la expresión para pasar de los va-
lores obtenidos con el refractómetro n’~ , a los corregidos n~ , sea distinta también pues
depende de la posición del eje óptico.
Veámos ahora su comportamiento de las muestras al ser colocadas entre los dos prismas
básicos de un refractómetro de Abbe.
La Fig. 3A.9 muestra cómo en el plano meridiano de indicen1 = n~ , y en el plano superfi-
cial, en una dirección perpendicular, de indice n~ = n0 , son medidos separadamente usando
los vectores eléctricos ortogonales de los rayos E y O, respectivamente. Hemos de hacer
constar que estamos efectuando las medidas sobre una dirección cualquiera de la muestra.
Los dos rayos después de pasar por el dispositivo telescópico , son separados por una lámi-
na de polarización colocada en el ocular que llevan algunos refractómetros. Como sabemos
éstos dispositivos sólo dejan pasar luz plano polarizada en una dirección ‘privilegiada’, ya
que sálamente aquellos rayos de luz que posean su vector eléctrico vibrando en este plano pri-
vilegiado , pasarán a través de él. Así en la Fig. 3A.9 (a) la privilegida dirección (dirección
de transmisión) del polarizador es orientada verticalmente , tal que, solamente el el rayo E,
con su vector eléctrico vibrando perpendicularmente a la superficie de la muestra, puede pasar
a su través, y la dirección, contenida en el plano vertical, de índice n7 n~ será determinado
por el refractómetro.
Análogamente, con la dirección de transmisión colocada horizontalmente Fig. 3A.9 (b),
sólamente el rayo O, con su vector eléctrico vibrando en un plano paralelo a la superficie de
la muestra, pasa a través de élla. Entónces, sólo la dirección horizontal y normal a la anterior,
perpendicular al eje óptico de valor ny = ti0 será determinado por el refractómetro.
De una forma similar operaríamos si el eje óptico formara un ángulo ~, sobre la superficie
de la muestra, con la dirección de medida, pues nos bastada girarla éste ángulo sobre la direc-
ción de medida, y tendríamos el valor de n~ a n,, y, después girando otros 900, otro valor de
= n~, según el procedimiento descrito anteriormente. Si deseamos conocer el valor de n,.
aplicaríamos la expresión (3B.158) que será descrita posteriormente.
Para algunas muestras de pequeño espesor (10 y 100 ji) aprox., extrusadas y postenormen-
te expandidas, da lugar en su interior por las razones que veremos, una anisótropia, con su-
perficies indicatrices elipsoidales, con dos direcciones distintas para sus ejes ópticos
(biáxicos), como en el caso que nos ocupa del polietileno. Entonces, el problema que abarca
las tres dimensiones del espacio , pues n1 !=n~ !=n~ ,pude ser reducido a dos , tratándo de cal-
cular el tercer indice : n~ o n7, se~n esté colocada la superficie indicatriz con respecto al
plano de la superficie.
Los métodos no son abundantes, aunque, por consideraciones cristalográficas, mediante el
empleo del micróscopio polarográfico, efectuando medidas del ángulo que forman entre si los
dos ejes ópticos, u otros métodos interferenciales, podemos llegar a su determinación.
Mediante el refractómetro, efectuaremos las medidas de los otros dos índices, actuando de
la forma explicada, sobre dos direcciones privilegiadas que son las dos “lineas neutras”, res-
pectivarnente ortogonales, obtenindo los valores de n0 y n’~, que ya con las expresiones
enunciadas pueden calcularse los valores definitivos.
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3A.2 Estudio de la reflectancia difusa.
3A.2. 1 Introducción.
La utilización de laminados poliméricos de elevada transparencia ha encontrado un desa-
rrollo progresivo debido a sus caracteristicas derivadas de su estructura superficial
(brillo y textura) [3.23] que les hace adecuados para uso protector, de soporte o de recu-
brimiento. Así, la propia industria óptica recurre a su empleo en la fabricación de polariza
dores comerciales, divisores de haz, componente de lentes oftálmicas para evitar su rayado o
proyección de sus fragmentos ante impactos, y en la industria de vidrios para la seguridad en
la automoción con los parabrisas laminados y vidrios blindados, entre otras.
Los films o laminados polimericos de polietileno producidos por extrusión y posterior ex-
pansión tubular por soplado han sido estudiados por reflectometria [3.24] , buscando una
cierta relación entre su rugosidad superficial y el grado de cristalinidad, ya que la citada
superficie está soportada por otra mas profunda que depende, en gran parte, del citado
parámetro. Sin embargo, una valoración de la reflectacia especular, basada en las anteriores
medidas, resultará de interes interpretativo, para poder discriminar las componentes de re-
flectancia difusa en este tipo de films, pues según sea su cuantia podremos clasificarles
(a) como difusor perfecto, con componente especular nula, altamente dffusor o “mate”, con
una componente especular bastante considerable o como elemento poco d¿fi¿sor o “brillan-
te”, con gran componente especular, como podemos observar ella Fig. 3A. 10
fi) Ch)
FIG. 3A.1O(a) Reflexión teórica producida por un difusor perfecto. (b) Refle-
xión producida por un cuerpo altamente difusor o “mate”. (e) Reflexión pruducida
por un cuerpo poco difusor o “brillante’.
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3A2.2 Cálculo de reflectancias.
Para resolver los cálculos del citado parámetro vamos a considerar el material de las
muestras bajo dos aspectos dependientes de su comportamiento reflectivo
A) Isótropo, es decir se comportaria como isótropo, con un indice de refracción único
que, en este caso, seria el valor medio de los obtenidos para la componentes perpendicu-
lar y paralela. Entónces, con este valor calculamos sus respectivos ángulos de refracción, y
posteriormente aplicamos las conocidas fórmulas de Fresnel [3.25] obteniendo los valores
correspondientes de las refleciancias perpendicular, paralela y su media aritmética como re-
flectancia total, que representadas gráficamente resulta la Fig. 3A. 11
1
R1, R,RT
o
o a
FIG. 3A.11 En esta gráfica estan representadas la reflectancia normal o
perpendicular, la reflectancia paralela y la reflectancia total para una muestra
genérica de las cinco que hemos manejado.
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B) Anisótropo.
En este caso, su comportamiento respecto del índice de refracción va a depender de la
dirección o ángulo que consideremos respecto de una dirección que tomamos como referen-
cia que coincide casi siempre con la dirección de extrusión. Este hecho da origen a la apa-
rición de dos indices ordinario n0 y otro extraordinario “e’ silo consideramos uniáxico,
lo que equivale a que presenta un sólo eje óptico o dirección absoluta de isotropia res-
pecto de la luz. Tambien aquí hemos de considerar dos subcasos
1) Que el eje óptico sea paralelo a la superficie.
Considerando este supuesto, hemos de tomar para el caso de nuestro interés como
valores de los indices de refracción ordinario y extraordinario los contenidos en la Tabla
3A.3. Entónces las reflectancias especulares perpendicular y paralela pueden ser evaluadas
mediante las conocidas fórmulas de Fresnel, igual que en el caso anterior. Para el caso de inci-
dencia perpendicular a la lámina (4k = 0), emplearemos las expresiones simplificadas de las
citadas fórmulas, según [3.25]
= Fflo(Xc) 112IkXCJ Ln&c) + u (3A.3)
Rf~(xc)=[fl:~xc~ 1 ]2 , (3A.4)
cuyos valores pueden observarse en la Tabla 3A.7, junto con sus valores medios R0 = 1/2
+ R
1
0), que representados gráficamente en función del grado de cristalinidad x~, y
que, ajustados por minimos cuadrados resultan las rectas = m
1 x~ + b1 y R = m2 x~
+ b2, cuyos parámetros representativos son m1 = 4.45 ío~ , b1 = 0.040 y un coeficiente
de correlación r1 = 0.9862.ym2=-1.03 lot b2 0.046 y por coeficiente de correla-
ción r2 = 0.9686 como puede observarse en las Fig. 3A.12 y Fig. 3A.13.
R¶(%)
A 4.16 + 0.29 4.28 ±0.13 4.22 ±0.43
B 4.22±0.14 4.14 ±0.11 4.18 ±0.24
0 4.23 ±0.18 4.11 ±0.07 4.17 ±0.26
D 4.22 ±0.19 4.14 ±0.09 4.18 ±0.28
E 4.24 ±0.12 4.08 ±0.04 4.16 ±0.18
TA.BLA3A.7vaíores de la reflectancia perpendicular, pa-
ralela y media en incidencia normal (4’ ~ para las cinco
muestras con diferentes grados de cristalinidad.
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Si en vez de estos indices hubieramos sustituido en las anteriores expresiones (3A.3) y
(3A.4) las expresiones de las rectas de regresión t( xc), correspondiente a los valores de “~
y f1 IX)~ correspondiente a los valores de ne,(en pág. 69) los coeficientes de correlación en
estos ajustes alcanzan la unidad.
Pero si deseamos calcular los valores medios de la reflectancias paralela
y perpendicular para otros ángulos de incidencia es necesano tener en cuenta las expre-
siones de Fresnel modificadas según [3.26] , por suponerse que se trata de films uniáxi-
cos con el eje óptico paralelo a la superficie y contenido en el plano de incidencia.
Entónces, los valores de dichas reflectáncias producidas por reflexiones multiples dentro de
una lámina de caras planoparalelas vendrán dadas por las expresiones
— roípp + ri2~~. exp(—i2j3~) (3A.5)1 + r01~~r12~~. exp(—i2¡3~)
r0155 + rl2~5. exp(—i2~35) (3A.6)
— 1 + r0135r1255. exp(—i2I3~)
donde r01 ~ ¡ ~ y r12~~ ¡ Ss son los coeficientes de reflexión paralelo o perpendicular, entre
el exterior - la primera cara y la segunda - el exterior, siendo ¡3~, y ¡3~ los desfases corres-
pondientes paralelo y perpendicular. Dado que lo que nos interesa es obtener la reflectancia
total, o lo que es equivalente a considerar todos lo rayos reflejados externa e internamente,
y salir aleatoriamente repartidos en todas direcciones como luz difusa, hemos atribuido un
valor medio a la fases igual a la unidad, haciendo una integración media sobre ambos desfa-
ses. Si no tenemos en cuenta las aportaciones siguientes a la segunda reflexión, y calculamos
los valores de las reflectancias medias totales para ángulos de incidencia de 200, 600 y 850
(igual que antes, el valor medio lo obtenemos de la media aritmética de Rx~~ y Rx5), con la
intención de compararlos con los valores reflectométricos de la ref. [3.24] , una vez transfor-
mados en reflectáncias por la siguientes expresiones
= O.049R% , (3A.7)
RhO.1OR~,o , (3A.8)
= O.62R~5 , (3A.9)
donde R’20, ~ son los valores reflectométricos dados en la citada referencia. Entónces ob-
tenemos los valores que se muestran en la Tabla 3A.8.
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Ahora si representamos gráficamente los valores de R~t> en fimción de R20 , asi como
en función de R~ y las ajustamos por minimos cuadrados, obtenemos dos rectas
—60 —20R11 =q.R~1 +b, (3AM?)
cuyos coeficientes representativos son q = - J.1310 y t = 45.0168, con un coeficien-
te de correlación r<R
6&R2% = 0.98 7], y
—85 —60
cuyos coeficientes representativos son p = 0. ~410 y c = 41.9155, con un coeficiente
dc correlación r(R85,~~) 0.9999, como se muestra en las Fig. 3A.14 y Fig. 3A.l5.
2) Que el eje óptico sea perpendicular a la superficie.
En este caso, para incidencia paralela al eje óptico, es decir, perpendicular a la superfi-
cje (4k = 00), las dos expresiones (3A.3) y (3A.4) se reducen a una única, por comportar-
Por esta causa, los valoresse el material como si fuera isótropo, y por tanto, n
0 = n~.
de la reflectancia son únicos y vienen representados por la segunda columna de la ante-
nor Tabla 3A.7, que por ser obvia no la repetimos, así como su representación gráfica es
la correspondiente a la Fig. 3A. 13 sin mas que cambiar en el eje de ordenadas R
0
1 por R
0.
Para calcular las reflectancias medias para ángulos de 200, 600 y ~50 hacemos un trata-
miento similar mediante las mismas expresiones (3A.5) y (3A.6) pero con los nuevos
valores de n
0 y
11e dados en la Tabla 3A.4, que emplearemos para calcular los respectivos
coeficientes de reflexión que aparecen en las expresiones últimamente citadas. Con lo
cual, resultan unos nuevos valores para estas reflectancias medias que vienen expuestos en
la Tabla 3A.9. Si ahora representamos gráficamente los valores de R~ en función de k20
así como en función de V~ y las ajustamos por mínimos cuadrados, obtenemos dos
rectas
—60 —20
R1 =mR1 +d, (3A.12)
cuyos coeficientes representativos son ni = 0.3416 y d = 20.7123, con un coeficiente de
correlación 4R~ , = 0.9985, y
—85 —60R1 =nR1 +e. (3A.13)
cuyos coeficientes representativos son n = - 1.4651 y e = 1 00.0458, con un coeficiente de
correlación dR
85, ~Y~)= 0.9930. como puede observarse en las Fig. 3A.16 y Fig. 3A.17.
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3A.2.3 Evaluación de la refleetancia media difusa.
1) Eje óptico paralelo a la superficie.
En orden a calcular los valores medios de la reflectancia difusa [3.27] para un ángulo de
incidencia de 200, nos basta con restar a los valores calculados paraV0 los correspondientes
a la aplicación de la expresión (3A.7), dados en la segunda columna de la Tabla 3A.8, ya que
este ángulo de incidencia tiene el valor mas bajo de reflectancia especular. Este resultado
directo R20~~ se presenta en laprimera columna de la Tabla 3A.1O.
Para calcular los valores de la reflectancia media difusa para un ángulo de incidencia de
<500 y su relación con los anteriormente obtenidos R20~, hemos de considerar los resulta-
dos obtenidos de la reIl [3.24], relacionados con las expresiones (3A.7) y (3A.8) para trans-
formar éstos en reflectancias
= 6.3 + 23 ln(R%) 6.3 + 23 1n(2O.37R~) , (3A.14)
donde R
60 y R’20 son valores reflectométricos. Ahora para obtener los valores definitivos
de R
60~ hemos de restar de los valores obtenidos de la anterior expresión (3A. lO) (en la
tercera columna de la Tabla 3A.8), los resultados de la última expresión (3A.14), y que se
muestran en la segunda columna de la Tabla 3A.1O. Ajustandos por minimos cuadrados, en
función de R2%~f, resulta
O .380¡jhfl—9 180[Rfl+70 342. (3A.15)
Función que es de tipo parabólico, con un coeficientede correlación r (R6tf) = 0.9943,
como puede observarse en la Fig. 3A.18.
De forma análoga, para conseguir un ajuste similar para en función de RW&r
hemos de tener en cuenta los resultados de [3A.24], relacionados con las expresiones (3A.8)
y (3A.9) para transformar éstos en reflectancias
45 = —4 + 24.7 1nR~,0 = —4 + 24.7 1n(1OR~) , (3A.16)
donde R’85 y R’~ son valores reflectométricos. En este caso, una vez considerados los
valores obtenidos de la expresión (3A.13) (en la quinta columna de la Tabla 3A.8) a los
que hemos de restar los obtenidos mediante la expresión anterior (3A. 16) y posteriormente
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desarrollados en serie resulta
(3A.17)
—85 —60 30 580 _ 7.645 — 13745
Rd,f=0.741R + [R~]
la que proporciona los valores que aparecen en la última columna de la Tabla 3A.l0. Ta-
les valores pueden ser ajustados por mínimos cuadrados a una función parábolica cuya ecua-
ción es
—85 ~~~0F-~60 ~2 F—áol
Rdf= U.tJoO~IId¿fj — l»94LRdvi+23.090. (3A.l8)
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con un coeficiente de correlación r(R ~) 0.9991, como puede observarse en la Fig.
3A. 19.
Muestra —‘85
RdIí(%)
A 16.25±0.22 21.68±0.75 12.04±0.67
B 14.47±0.33 16.79 ±0.75 8.94 ±0.45
C 15.69 + 0.22 19.89 ±0.59 10.34 ±0.43
U 1.3.82 ±0.28 16.54 ±0.59 8.86±0.41.
E 12.65 + 0.30 14.96 ±0.64 8.49 ±0.40
IIIIAiBLA 3A.1O Valores de la reflectancia media difusa para
2) Eje óptico perpendicular a la superficie.
Análogamente al caso anterior, para calcular los valores medias de reflectancia difusa
para un ángulo de incidencia de 200, es necesario restar a los valores de R20 (en la pri-
mera columna de la Tabla 3A.9) los correspondientes a la aplicación de la expresión
(3A.7), dados en la segunda columna de esta misma Tabla 3A.9, este ángulo de incidencia
sigue teniendo el valor mas bajo de reflectancia especular, a pesar de poseer alguna ligera
diferencia, respecto del caso anterior, en cuanto al valor final de reflectancia difusa. Estos
valores resultantes se exponen en la primera columna de la Tabla 3A. 11.
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Para obtener una función entre RIÍI y R2%~, actuando de una forma análoga al caso
anterior, hemos de restar a los valores representados en la tercera columna de la Tabla
3A.9, obtenidos para la expresión (3A.12), los resultados de la expresión (3A. 14), una vez
transformados en reflectancias mediante la (3A.8) anterior y desarrollando en serie se obtiene
—60 —20 460 _ 1.15 + 9.70, (3A.19)
Rdlf=O.34R Rf?1 [R~fl2
que se muestran en la segunda columna de la Tabla 3A.l1. Si tales valores son ajusta-
dos por mínimos cuadrados, en función de R20J
4, resulta una función parabólica
Rdv= F — 7.270Rd1í+63.332,
—60 20 (3A.20)
con un coeficiente de correlación r( RtM) = 0.9976, como se muestra en la Fig. 3A.20.
85 en función de R6%~ vamos a considerar losPor otra parte, para poder representar R
resultados obtenidos de la expresión (3A.13), presentados en la quinta columna de la Tabla
3A.9, a los que hemos de restar los provinientes de la (3A.16) una vez transformados en re-
flectancias (3A.9), y desarrollando en serie, se obtiene
—85 —60 30 58 _ 7.64 (3A.21)
Rd~p=—1.46R + +44.38,
Rk [R~]2
cuyos valores se muestran en la última columna de la Tabla 3A.1l. Si los ajustamos
por mínimos cuadrados en función de Rt~, se obtiene otra función parabólica
—85 F ~6012 —60
Rdv= O.O73[Rd<íj —2.ll4Rdw+23.743. (3A.22)
con un coeficiente de correlación r( R85~) = 0.9957, como puede observarse en la Fig.
3A.21. 20
Muestra [RdÍ,(
-60 ~lw8S
>Ladíf(%)
19.04± 0.45 12.09± 0.91
17.40± 0.22 8.80 ± 0.67
19.64± 0.16 10.17± 0.62
16.97± 0.15 8.73± 0.60
15.56± 0.13 8.26±0.61 ¡
A 16.01 ±0.35
B 14.63 ±0.43
C 15.97 ±0.32
D 14.00±0.39
E 13.01 ±0.39
TABLA.3A.llvaíores de la reflectancia difusa para
ángulos de incidencia de 200, 60~ y 850, con el eje
óptico perpendicular a la superficie.
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De estos dos últimos epigrafes podemos sacar como conclusiones 7
La relación entre reflectáncias de ángulos acertadamente prefijados el primero (200) por
ser practicamente norma], el segundo (600) por estar muy próximo al ángulo de Brewster y
el tercero (850) por estar muy próximo a la incidencia rasánte, son lineales dos a dos y con
tendencias contrarias según la posición del eje óptico. Mientras que las curvas que represen-
tan las mismas relaciones entre refiectáncias difusas son de tipo parabólico, tanto para la
posición del eje óptico paralelo o perpendicular a la superficie.
El contenido de estos dos últimos epigrafes han sido publicados por nosotros en [336].
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3A.3 COEFICIENTE DE ABSORCIÓN.
ESTIMACIÓN DE PLEOCROISMO.
3A.3. 1 Introdución.
Entendemos por absorción luminosa en el visible, aquella propiedad por la que,
parte de la energia electromagnética, en el espectro visible, que atraviesa un medio ma-
terial transparente es transformada, en otras formas de energia (luminescente, fotoioni-
zante o calorifica)[328]. La experimentación demuestra, que dado un flujo incidente ‘b0~
de un haz monocromático y paralelo que atraviesa normalmente una lámina de caras
planoparalelas, de espesor L, finito, el valor del flujo saliente será
—2aL = «o,~.e—x~L (3A.23)
que es la lev de Lamben o ley de Bauger, en dónde 2a ~t es una constante deno-
minada coeficiente de absorción del material.
Por otro lado, la I.U.P.A.C. define la magnitud absorbancia [3.29] como
A ~h,v (3A.24)=—logT=logj¡---—,
de donde se obtiene el valor del coeficiente de absorción en función de la absorbancia
medida
A in 10
Xv L (3A.25)
Supongamos ahora una onda plana que atraviesa un medio dielectrico o conductor
absorvente podemos definir un índice de refracción complejo [3.25]
n=n+IK=n(1+k) , (3A.26)
donde k es el índice de atenuación (o factor de extinción) y K el índice de absorción.
Su relación con el coeficiente de absorción es
= ~K—
4~Vnk 4~Ktz 4~k. (3A.27)
c c
donde % es la longitud de onda de la luz monocromática en el vacio, que en nuestro
caso vale X
0 = 0.583 pm. pues se trata de luz de Sodio en el vacio. Mientras que ~
es la longitud de onda en el interior del medio.
Ahora bien, si suponemos que el material posee un cierto pleocroismo, es decir dis-
tinta absorción según la dirección. Entónces, si medimos el coeficiente de absorción en
la dirección de la linea neutra de índice ordinario: y~ será distinto del que obtenemos
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en la dirección de la ótra linea neutra de indice extraordinario : 7~ e~ Por tanto, de la
ecuación anterior (3A.27), se obtiene
= vXo.e~ (3A.28>
o bien
xo (3A.29)4itn00
Con lo cual se pueden escribir los indices de refracción totales o complejos ordi-
nario y extraordinario que proporcionan una estimación de su posible pleocroismo
no,e no,0 + ÍKo.e = fl0,0(l + ka,e) , (3A.30)
en donde están escritos en función de sus indices de absorción y de atenuación.
3A.3.2 Coeficiente de absorción y estimación del
pleocroismo en sus lineas neutras.
Disponemos de una serie de valores de la absorbancia de doce muestras de po-
lietileno obtenidas de ti. Pinto[1.3] a partir de sus gráficas de absorbancia, para la longi-
tud de onda del Sodio, en posición secundaria, que es la más proxima al valor real. De
éstos sin más que aplicar la expresión (3A.25), y teniendo en cuenta los espesores me-
dios que vienen dados en la Tabla 3B. 1 de la segunda parte de este capitulo, hemos ob-
tenido los valores medios del coeficiente de absorción. Hay que tener en cuenta que
estos valores se obtuvieron con luz no polarizada y en una posición cualquiera de la
muestra, cuyo resumen de los resultados se muestran en la Tabla 3A. 12.
Si representamos gráficamente estos valores del coeficiente genérico de absorción,
en función del grado de cristalinidad xc,, se obtiene la gráfica de la Fig. 3A.22, en
donde hemos efectuado un ajuste por mínimos cuadrados, mediante el polinomio:
• F1 (Xc) = 7.9(1 Ofl(xcV —9.1(1 0~5)(X~)2 + 3.4(1 0~~3)Xc — 0.04
con un coeficiente de correlación r
1 = 0.8840.
Para comprobar si existe pleocroismo en las cinco muestras de polietileno que habi-
tualmente tratamos y en caso afirmativo, dar una estimación de su valor, efectuamos
una serie de medidas con un espectrofotómetro Perkin-Elmer 555, donde introducimos
dichas muestras de polietileno, orientadas mediante un goniométro rotativo solidario con
el portamuestras y cuya dirección principal coincide con la dirección de extrusión y el
cero de ángulos del goniómetro. Como elemento polarizador utilizamos un prisma de
Oían- Thomson [3.30], cuya capacidad de polarización actua en UV. y V. permanecien-
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d (ii) A <ío% xÁ104)(W’)
52.7±0.9 32±1 85±5 61±5
54.8±1.6 38±1 80±4 49±3
54.9±1.8 46±1 69±5 35±2
35.4±0.8 50±1 61±5 28±3
45.6±1.1 66±1 54±5 19±3
44.9±0.9 63±1 46±5 17±2
47.7±0.9 48±1 54±5 26±3
47.1±1.2 45±1 46±5 24±3
TABLA 3A.12 Valores obtenidos del coeficiente de absorción, absorbancia,
espesor y grado de cristalinidad de las muestras de polietileno ya mencionadas.
0.007 -
*
•0 006
c
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.4-4
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ej 0 002
CD
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o
0000 u’uuuuruv¿r;uusnu¡
1¡¿¡uluuuu¿Luuluuu.ujlt¡u¿¿¿uu¡i.un¿lru¿uiiuw,.
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Grado de cristalinidad
FIG. 3A.22 Valores del coeficiente genérico de absorción en función
del grado de cristalinidad con un ajuste polinómico de tercer grado.
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do fijo con su eje de transmisión vertical, paralelo al cero ya mencionado. Los resulta-
dos obtenidos se exponen en la Tabla 3A.13
54 L.N.(0) A ¡ Indice
31.5±0.6 ‘70 0.509 ne
160 0.194 no
133 0.136
43 0.370 u
0
165 0.322 ‘½
75 0.11
42
132
0.284 ile
0.118
53 0.366 ile
143 0.105 no
3A.13 Valores de la absorbancia según la posi-)
[TABLA
ón de su respectiva linea neutra en grados, junto con el mdi-
de refracción correspondiente y el grado de cristalinidad.
Si ahora aplicamos, igual que ántes, la expresión (3A.25), conocidos los espesores,
obtenemos los coeficientes de absorción ordinario: >‘,~ y extraordinario: y~, después de
tener en cuenta las expresiones (3A.28) y (3A.29) obtenemos los valores de los indices
de absorción y de atenuación ordinarios y extraordinarios: Koe y k0~, cuyos valores
se exponen en la Tabla 3A.14. De su análisis deducimos que, salvo el valor del coefi-
ciente de absorción ordinario de la primera muestra que es algo elevado, 0.02, los res-
tantes oscilan sobre 0.012 ±3.2l0~, que son, aproximadamente, la mitad del primero,
mientras que en los extraordinarios el primero vale 0.008 y los restantes oscilan sobre
>~(10~) Xe(íOt) K0(l0~) K~(10~) k0(lOfl k~(10~5)
31.2±0.6 203±5 77±2 9.5±0.2 3.6±0.1 6.3±0.2 23.8±0.7
44.9±0.9 134 ±3 50±2 6.3±0.2 2.3±0.1 4.1 ±0.1 153 ±0.5
45.6±1.1 113±2 38±1 53±0.1 1.8±0.1 3.5±0.1 11.7±0.5
47.1 ±1.2 145±5 60±3 6.8±0.4 2.8±0.1 4.5±0.2 18.7±0.9
49.1±1.3 113±3 32±1 5.3 ±0.1 1.5 ±0.1 3.5 ±0.1 10.1 ±0.4
TABLA 3A. 14 Valores de los coeficientes de absorción, indices de absor-
ción e indices de atenuación ordinarios y extraordinarios, junto con el grado de
cristalinidad de las cinco muestras de polietileno.
106
0.0045 ±2IO~. Por tanto, inferimos que los valores de los coeficientes de absorción ex-
traordinario son aproximadamente, un tercio menores que los ordinarios, luego aquí se
observa la existencia de un pequeño efecto de absorción, junto con un dehil pleo-
croismo.
Por tanto, ahora ya estamos en condiciones de escribir los valores de los cinco indi-
ces de refracción totales o complejos para las cinco muestras que vienen expuestos en
la Tabla 3A.l5
n0’~ n0+ iK0 nt njl+ ik)
1.5125 + 9.51 ío-~ 1.5125(1 + 6.3 i lot
1.5171 + 6.3 i io-~ 1.5171(1 + 4.1 i lOt
1.5178 + 5.3 i 1& 1.5178(1 + 3.5 i 1W)
1.5172 + 6.8 i l0~ 1.5172(1+4.5 i lOt
1.5178+5.3i í0~ 1.5178(1 ±3.511W)
n + iK
e e
n~ fle(’~ Íke)
1.5235 + 3.6 i l0~ 1.5235(1 + 2.4 i lOt
1.5095 + 2.3 i 1W 1.5095(1 + 1.5 i 1O~)
1.5058 + 1.81 íO~ 1.5058(1 + 1.2 i lot
1.5089+ 2.8 i l0~ 1.5089(1±1.9i lOt
1.5024 + 1.51 í0~ 1.5024(1 + 1.01 lOt
Con objeto de aclarar más • las relaciones funcionales que pueden establecerse entre
las tres magnitudes que hasta aquí hemos empleado : grado de cristalinidad x~, indice
de refracción ordinario y extraordinario n0~ y los coeficientes de absorción ordinario y
extraordinario L0 procedemos a representar en tres dimensiones los valores obtenidos
de estos tres jiarámetros, como puede observarse en la Fig. 3A.23 y Fig. 3A.24 la re-
lación entre los tres parámetros para el caso ordinario, en dos perspectivas opuestas.
Si hacemos lo mismo para el caso extraordinario, nos resultan las Fig. 3A.25 y Fig.
3A.26, que presentamos a continuación.
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3B BIItREFRINGENTE Y ANISOTROPA.
3B.1 Medida de birrefringencias.
313.1.1 Polarización.
La luz polarizada se describe por un vector campo eléctrico E transversal a la dirección de
propagación de la luz que puede tomarse como resultante de la composición de otros dos
ortogonales E~ y E, que pueden ser considerados como sistema de referencia. En general, su
extremo describe una n-avecíoria eliflúca (Fig. 3B. 1), cuya ecuación viene dada por
Y 2¿-][ ~-~—]cos8=sin25,LÑi £o,j
siendo E~, y Es>, las amplitudes de este vector en las direcciones x e y, y 5 la diferencia de
fase entre sus componentes; cuyos ejes principales han rotado un ángulo a, con respecto a
un sistema de referencia, tal que
2Eo~Eo, eos5
tan2a , (3B.2}
— E
0>.
FIG. 3B. 1 Elipse general de polanzacion
La ecuación (3B. 1) anterior se simplifica silos ejes principales se encuentran alineados can
los ejes coordenados; es decir, si a = O, lo que es equivalente a 5 = ±n12,±3it/2,±SitI2
en cuyo caso se obtiene
4 E~ (3B.3)w+w1.
Aquí hemos de considerar que si 0 <6 < it, la elipse o la circunferencia gira a derechas o
la polaiización es desirógira, y si it c& <2; gira en sentido contrario, es decir Ievógra
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Si además, E~ = E~ E0. se verifica
(38.4)
que es la ecuación de una circunferencia, lo que equivale o representa luz polarizada dr-
cítian Si 5 es un multiplo de it , par o impar, la ecuación (3B. 1) se transforma en 1
E~. (3B.5)±ME~.
LI.que representan dos lineas rectas con pendientes tul = ±~t-, que corresponde a luz polarizado
lineal o planopolarízada en un plano de vibración, que es aquella que más vamos a emplear
tanto en el motaje del compensador de Babinet, como ya lo hicimos con el refractómetro de
Abbe para la determinación de los indices de refracción ordinario y extraordinaria
3B. 1.2 Birrefringencia y anisotropía ópticas
Cienos polimeros, como el polietileno, estan compuestos de grandes cadenas moleculares,
largas y complejas, como veremos, que en estado de fisión - en el llamado meltz “- la dis-
tribución espacial de estas cadenas es “al azar”, comportándose como un material isótropo,
no apareciendo anisotropia alguna a nivel global.
Pero, si acompañado a] proceso de solidificación, se emplean técnicas tales como el extru-
sado y laminado, durante ellos se inducen tensiones con direcciones preferentes, dando lugar
a una cierta reordenación de las cadenas pol~néricas, lo que origina la aparición de aniso-
tropia y, por tanto, birrefringencia.
Hemos de tener en cuenta que esta anisotropia tiene causas microcópícas, debido a las
fUerzas que unen las moléculas entre sí, pues en la dirección de la cadena, normalmente im-
peran fUerzas de tipo coya/ente, mucho más poderosas que las que las unen a estructuras
amorfas, o de Van der Waals, por lo que los electrones oscilaran con mas dificultad en la
dirección longitudinal de los elementos cristalinos, que en su dirección ortonormal.También
otros materiales como el celofan, o acetato de celulosa, extrusados y laminados presentan
una anisotropía semejante.
Una caracteristica peculiar de los materiales birrefringentes (como su nombre indica), es
que su indice de refracción no tiene un único valor, sino que presenta un valor diferente para el
haz ordinario ( n0), que para el haz extraordinario ( ti). De todos modos, existen ciertas
direcciones propias del medio en las que ésto no ocurre, sino que el índice es único y no se
produce birrefringencia, denominadas ejes ópticos, o sus proyecciones, las lineas neutras que
normalmente sirven para determinar los verdaderos valores de ti0 y ti6 a través de proce-
dimientos reftactométricos, como ya expusimos en la secc. 3A. 1
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En los ejes ópticos de los materiales anisótropos, la luz se comporta como si fueran total-
mente isótropos, por lo que se denominan uniáxicos si tienen un sólo eje óptico o biáxicos
si tienen dos, como es el caso del material objeto de este trabajo.
Cuando un haz luminoso atraviesa un medio anisótropo, se descompone en dos un haz
“o” en estado planopolarizado perpendicular a la sección pninczpal (plano formado por la
dirección de propagación y el eje óptico) y otro haz “e”, en igual estado, pero en el plano
de la sección principal. El medio presenta diferente indice de refracción para cada uno de
estos haces (n0 ,nf El valor de n0 esfijo (independiente de la dirrección de propagación),
pero no así n,, que varia entre los valores n <n~=n~.En todos los casos, n0 coincide
bien con ~ (medio birrefringente positivo : n~ - ti0 > O) o con nma (medio birrefringente
negativo : n~ - n0 < O). En general, se nota por aquel valor extremo de éste que no coincide
con n0 ; por tanto, a la cantidad iie~ n0 se le conoce por birrefringencia del material.
313.1.3 Técnicas experimentales para la medida de la
Birrefringecia.
1. Utilización del Compensador de Babinet.
Para obtener medidas aceptables en la birrefringencia de laminados poliméricos, en este
caso de polietileno, transparentes con distribución espacial uniforme o media (entendemos
por uniforme el valor medio, en todo el campo espacial abarcado, en cada momento, por el
compensador) y ¿‘¡orientados (con dos ejes ópticos o su proyección sobre la superficie),
hemos efectuado un montczje en banco óptico que consta de los siguientes elementos:
-- Fuente de luz blanca (lámpara de incandescencia de 40 W.).
--Fuente de luz monocromática, con lampara de vapor de sodio a baja presión (Philips
SO-X, 35 W., X = 589.3 ±6.51V nm.).
-- Lámina traslúcida difusora.
-- Lente colimadora.
-- Dos polarizadores lineales, polarizador y analizador, montados sobre limbos circulares,
divididos en grados sexagesimales (Ealing 22--9062 y PTI).
-- Compensador de Babinel.
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-- Soporte goniométrico circular, sobre el que se dispone la muestra.
-- Segunda lente convergente (ocular) que sirve para observar con aumento las lineas del
compensador.
El sistema opera de tal forma que sobre la muestra problema incide normalmente un haz
de luz monocromática polarizada linealmente, de forma que el ángulo que forma su plano,
con respecto a las dos lineas neutras (previamente determinadas) sea de 45O~
El compensador de Babinet está formado por dos cuñas de cuarzo cristalino (uniáxico
positivo) cortadas bajo un ángulo muy pequeño y colocadas una junto a la otra, tales que sus
ejes ópticos forman entre si un ángulo de 900 : uno es perpendicular a la arista de la cuña y, en
la ótra, paralelo.
Si se incide con luz planopolarizada de azimut a, respecto del eje óptico de la primera
cuña, en ella se producirá un desfase que dependerá de su espesor; pero al pasar a la segunda
cuña, por tener el eje óptico girado 90<’, la componente ordinaria se convierte extraordinaria y
viceversa, en otras palabras, ambas vibraciones intercambian sus velocidades al pasar de una
cuña a la otra, contrarrestando sus efectos, obteniendose en total un desfase, en cada punto,
que depende de la diferencia de espesores. En el punto donde las dos láminas o cuñas tengan
igual espesor, el desfase será nulo, comportándose como una lámina de caras planoparalelas
totalmente isótropa. Pero, en un punto dado, se puede ir graduando el desfase introducido,
desplazando una cuña respecto de la otra, por medio de un tomillo micrométrico de que está
dotado el compensador.
En estas condiciones , el compensador será atravesado por dos componentes perpendiculares
que saldrán con un desfase
a = — n0)(di — d2) (3B.6)
el cual variará con la diferencia de espesores (d, - d2) de las dos cuñas en el punto de
incidencia. Como esta diferencia de fase varia continuamente en el campo del compensador,
a la salida se tendrán puntos en los que 6 2Kr donde la recomposición de vibraciones dará
luz polarizada linealmente de la misma orientación que la incidente, o si 6 ( 2ic + l)it, de
orientación perpendicular a la anterior. En otros puntos se obtendrán luces polarizadas
circulares o elipticas, dextrogiras o levógiras. Si ahora, se proyecta esta luz sobre el
analizador - que está cruzado con el polarizador - las componentes polarizadas linealmente
de la misma orientación que la incidente en el polarizador serán extinguidas, no siéndolo, al
menos, parcialmente las demás.

MUESTRA ESPESOR «4
1 32±1
2 35±2
38±13
4 46±1
5 50±1
6 53±1
7 57±1
8 66±1
9 63±1
10 76±2
11 48±1
12 45±1
TABLA 3B.1 Valores de los
espesores medios de todas las muestras
de polietileno estudiadas
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(3B.7)
Ahora bien, para conseguir unos resultados experimentales fiables, hemos de
emplear unos métodos de ajuste previos, que son:
A. Metodo de localización de las lineas de transmisión de
los polarizadores.
El método a que hemos recurrido no es demasiado preciso, pues se trata de utilizar las
propiedades de extinción de la componente perpendicular de la luz reflejada por un medio
dieléctrico. Usamos una pila de vidrios planos o portaobjetos y hacemos incidir luz
natural sobre ¿líos, bajo el denominado ángulo de Brewster, que cumple:
tan6~ = 1.53
pues n1 si. En este caso: = 570
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Esta luz planopolarizada sirve para hacer coincidir las lineas de transmisión de ambos
polarizadores, con la indicación de cero grados, correspondiente al limbo goniométrico
circular donde estan montados.
B. Determinación de las lineas neutras.
Con el montaje descrito anteriormente, pero quitando el compensador, procedemos, una
vez conocida la posición de las lineas de transmisión, a “cruzar” ambos polarizadores, hasta
conseguir la extinción completa, pues la luz planopolarizada por P es extinguida por A al
estar colocado con su línea de transmisión perpendicular a la de P. En estas condiciones se
introduce la lámina de polietileno problema entre ambos, montada en un soporte
goniométrico y el campo vuelve a iluminarse debido a su birrefringencia. Ahora se va
girando lentamente hasta llegar a una posición angular en la cual se comporta, como una
lámina totalmente isótropa, es decir, con un solo indice, por haber alcanzado laprimera linea
neutra, volviendo a oscurecerse el campo, y entónces anotamos el valor del ángulo
correspondiente y continuamos girando hasta que vuelva a ocurrir el mismo fenómeno, ya
que nos hallamos en la otra linea neutra (generalmente 900 de la posición de la primera).
C. Calibrado del compensador.
Disponemos como fuente de iluminación la mencionada lámpara de vapor de sodio. Con P
y A cruzados se introduce entre ambos el compensador y se buscan las direcciones de
extinción del campo luminoso. Se obtiene que a 450 de las direcciones de extinción aparecen
las rayas oscuras con con su máxima nitidez e intensidad . El calibrado consiste en medir el
número de vueltas del tomillo micrométrico (medidas sobre el compensador en una escala
que lleva incorporada), equivalentes al desfase de 2z, ya que al girar el tomillo, desplazamos
una cuña sobre otra, par lo que las rayas se pueden ir centrando. Esto puede conseguirse de
distintas formas
a) Por varios desplazamientos entre bandas consecutivas, tantos a la derecha como a
la izquierda.
b) Midiendo el retardo producido por una lámina 2.14 , cuyo valor es conocido con sus
márgenes de error. Esta lámina ha de colocarse entre el polarizador P y el analizador A.
Ambas determinaciones proporcionan resultados conformes.
Por medio de 50 medidas, según el procedimiento a) hemos obtenido un retardo (medido
en divisiones del compensador) correspondiente a un desfase de 2n
A2j 12.1 ±0.2div., (3B.8)
que equivale a:
118
Ad = 1.92 ±0.03 div¡rad. (3B.9)
El cálculo de errores se ha efectuado con una distribución normal, tomando N 50 medidas
y a 2a, siendo a = 0.21, lo cual es equivalente a
(3B.lO)
La precisión del compensador (es decir, el error medio de observación de una raya)
es
LXinya ==±0.06div., (3B.11)
valor que , traducido a desfase equivale a
Ab1 mya =±3.12. lW3rad., (3B.12)
medido con un error relativo 0.5 %.
El cero de la escala del compensador vale, según nuestras obsevaciones:
66.25 ±0.25 div., (3B.13)
resultándo un error relativo de la indicación de cero:
AOA — ~ (3B.14)
0,
que coincide con el resultado anterior básicamente, lo que indica que el error en la
observación de la división cero del compensador, repercute en igual cuantía, en la
sobrestimación del error relativo de la media.
D. Medida de los retardos producidos por las láminas.
Como sabemos , el máximo retardo se introducirá en aquellas posiciones que estén en la
bisectriz de las lineas neutras, es decir a ±450 de una de ellas . Entonces, al hacer incidir luz
polarizada desde 00 a 450 de una de sus lineas neutras, se genera un desplazamiento de bandas
que, a partir de ahora, notaremos por d (divisiones). Por tanto, el retardo introducido, será
AÓ=2,rAd/d
0, (3B.l5)
en donde d0~O~ ezldd-d0.
En este apartado es dónde necesitamos usar, alternativamente, luz blanca y luz
monocromática. El motivo es que, con luz monocromática, todas las bandas obscuras son
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similares, y en el giro de 450, algunas desaparecen del campo, por tanto, no se sabe bien cuál
es la raya de referencia cuyo desplazamiento se estaba midiendo.
Sin embargo, con luz blanca, sólo hay una linea negra para = 0A’ es decir, para
aquella posición en que la anchura de las dos cuñas son iguales, compensando sus efectos, o
lo que es igual, no introducen ningún desfase : 8= 0 , pero ésto se cumple para todas las
longitudes de onda contenidas en la luz blanca dando, por tanto, una raya negra. Lo que no
ocurre en las demás posiciones, ya que entónces las demás lineas son coloreadas (Hg. 3B.3).
Esta linea negra sirve de referencia y podemos medir con facilidad su desplazamiento al
girar la muestra. Posteriormente, se afinan las medidas, teniendo ya una idea de su cuantía y
posición de la linea de referencia, con luz monocromática, que proporciona unas lineas mas
oscuras, estrechas y mejor definidas.
Así pues, conocido el retardo AS y el espesor medio D, dado en la Tabla 3B. 1, po-
demos obtener el valor de la birrefringecia mediante la expresión
_ XA8
— >10 — 2nD (3B.16)
Y por tanto, considerando X = 5893 A (promedio del doblete de la luz de sodio), si sus-
tituimos la expresión (3B.15) en la (3B.16), resulta
XMd0D (3B.17)
E. Medidas experimentales.
En los primeros resultados experimentales que obtuvimos apreciamos que, a pesar de la
aparente homogeneidad de las citadas muestras, obteníamos distintos valores de birre-
fringencia a ±450 del valor angular de una linea neutra, así como también ocurría el mismo
suceso al acom~ter las medidas en la otra linea neutra, teniendo sólo en común el valor de
empalme: Rin-ef (6~ + 450) = Rin-ef ( 9~ -4=), siendo Q = + 900, por lo ya ex-
plicado anteriormente.
Pero como ésto no siempre ocurre, procedimos a determinar la birrefringencia donde, la
suponemos de valor máximo, es decir, a 1 450 (si las lineas neutras forman ente si un ángulo
de 900) y en las que ésto no suceda a a = 1 (9~, -99/2, siendo. 9~ = Ang«.n. 1) y ~2
Ang.(l.n.2), lo cual es una primera prueba de su heterogeneidad (esto es idéntico a que al-
gunas se observen “zonadas”, con el microscápio de polarización, según el lenguaje de
los geólogos)
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Como criterio de ordenación de las muestras es aproximadadinente el de su aumento de
espesor, pero, realmente hemos adoptado el orden de obtención o fabricación
Muestra 6~(») 62(a) a(0) Birrefringencia (nc - u0)
6, -a 6,+a=% -a 62 + a
X~ ( Grado
cristalinid.)
1 27 117 45 - 2.04 1W~ 1.16 101 - 1.92 101 0.527
2 55 145 45 - 2.39 1W~ 1.31 1W~ - 2.13 101 0.553
3 46 128 41 - 1.57 101 8.42 10’ - 1.30 101 0.548
4 70 157 430 30’ - 4.80 10’ 4.06 10’ - 6.16 10’ 0.549
5 50 140 45 - 2.14 101 1.61 í0~ - 1.73 i0~ 0.354
6 50 140 45 9.86 10’ - 1.02 101 7.57 10’ 0.532
7 65 155 45 -1.57 i0~ 9.5 10’ -1.17 í0~ 0.315
8 0 90 45 3.56 10’ - 4.91 10’ 3.49 10’ 0.456
9 43 133 45 6.30 10~ -1.45 1W~ 1 101 0.449
10 61 151 45 6.67 10’ -8.70 ir 6.35 10’ 0.491
11 45 133 44 3.07 101 -3.93 101 3.21 101 0.477
12 33 125 46 1.47 1W
3 -1.92 101 1.72 ir 0.471
TABLA 3B.2 Tabla donde se exponen los valores de los ángulos de ambas
lineas neutras, del intervalo medio angular, así como los tres valores de la birrefringencia
y el grado de cristalinidad.
Otro de los problemas con que nos hemos encontrado al intentar medir los ángulos de las
lineas neutras ha sido que, en algunas de las muestras, no obtenemos para ninguna posición
angular determinada una oscuridad total, sino una traza oscura mas estrecha que el campo
de visión, que para un ángulo determinado aparece por un lado y conforme giramos la mues-
tra se va desplazando por el campo, hasta ocultarse por el otro extremo para otro valor angu-
lar mayor. En consecuencia, que en vez de tener un ángulo detenninado y fijo para la
primera linea neutra, obtenemos un espectro de valores que representan a la posición de la
citada linea neutra. En estas circunstancias, hemos tomado el valor medio, que aproxima-
damente se corresponde con la posición centrada en el campo de observación.
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o Sn O Sn’
22 -0.00111 10 -0.00239
25 -9.S200310~ 13 --0.00198
28 -8.022’ 10 4 16 0.00167
- .0() 36431 -7.33044’10 19
34 -6.22396~10~ 22 -9,8200310~
37 4.979l710~ 25 -8.02210
-~ 28
40 -4.70255ú0 7.33044~10
43 -3.8726910~ 31 6.22396~ IO~
.46. -2.48959~10~ 49791710~
07
49 -1.1064810 ¡ -4.70255~10
52~ -4.1493h105 40 ~38726943
55~ o
-4; 46: .4
58 2.3512710
-1 10648’10
61 4.84086~10~ . ¡ __________
52 -4.14931’10~
63 6.22396~10~ . O
67 7.88369’ ~ 2.35127’ IO~
70’ 9.2667910~ II 3.45726-10
61
64 4.84086~105 11748 ~ ¡770 8 903 03 6 50058~10
76 ‘: 7.1921310~
79 7.88369~10
82 8.57524’10
¡ 85 9.26679’ 10
¡ -4
87 9.95834’10
90 0.00 109
0.00118 ¡
0.0012
96 0.00127
99 0.00134
102]
TABLA 3B.3 Intervalo restringido de valores del ángulo para la muestra 2
y sus correspondientes valores de birrefringencia medidos. También se incluye el
intervalo ampliado de valores del ángulo, asi como los de su birrefringencia, para
la misma muestra.
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Así, por ejemplo ,en el caso de la muestra 2, cuya evolución como linea neutra se expone
en la Fig. 3B.4, su citado espectro angular se extiende de 22~ a 680 , por lo que hemos
tomado en la Tabla 3B.2 como valor medio: ~50 (hemos de aclarar que, en este caso par-
ticular, este valor no es el que corresponde a la media aritmética, sino en aquel que la traza
oscura estaba mejor centrada).Representados estos valores gráficamente y ajustados por míni-
mos cuadrados a una recta = m1.6 4- c, (Hg 3B.5) y se tienen como valores repre-
sentativos = 4.049 la
5, e, = - 0.00203 y un coeficiente de correlación r
1 0. 9887.
Con el fin de observar los efectos de esta anomalía, hemos determinado los valores de
las birrefringencias cada 20, desde el valor medio menos 450 hasta dicho valor medio más
450, es decir desde 100 hasta l02~. Los resultados se exponen en la Tabla 3B.3, que pueden
considerarse como una serie de valores, petenecientes a una región aproximadamente rectí-
linea de una función coseniforme, en la que hemos efectuado un ajuste por mínimos cua-
drados, obteniendo la recta : G = m, .6 + c, (Fig. 3B.6), en donde m2 = 3.54 lOt c2 = -
0.0020 y un coeficiente de con-elación lineal: r2 = 0.9773.
Esto indica que , aunque la no uniformidad con que se presenta la determinación de la
primera línea neutra, no influye, en principio, en la evolución de los valores de la birre-
fringencia de la citada muestra.
Una posible causa de que las lineas neutras no sean detectadas por una obscuridad
unforme y rectilinea del campo visual, tanto a través del montaje del compensador como a
través del microscópio de polarización, puede deberse a que las direcciones de las cadenas
ultramicroscápicas del polímero (practicamente paralelas), que soportan esta dirección pri-
vilegiada (eje rápido o lento) en algunas muestras, no sean rectilíneas sino que posean una
especie de mezcla de zonas lineales de distinta dirección, como las maclas en los minerales
(lo que en geología se refiere como muestras zonadas) y que para nuestro estudio se ma-
nifiestan como si poseyeran cierta curvatura (Fig. 3B.4). Así al ir efectuando el giro del por-
tamuestras, se van oscureciendo zonas lineales que, en ese momento, son paralelas a esta
dirección y con el giro, van pasando de unas a las siguientes, dando este desplazamiento
angular la sensación visual de desplazamiento de la zona obscura por la muestra.
Otras muestras que presentan un fenómeno del mismo tipo son muestra 5, cuyo espectro
va desde 420 a 580, y en la que hemos tomado como valor ‘medio’: 500. Dentro del conjunto
de las que hemos considerado como fundamentales, por las razones ya enunciadas, la muestra
9 , de espectro: 350 a 500 , con valor “medio” : 430 , ¡a muestra 7, dc 500 a 95 , y v.m.: 650.
Y, por último, la muestra 8, mas especial en su comportamiento, pues en 550 nacen dos trazos
oscuros y finos a ambos lados del campo óptico y, conforme giramos la muestra, se van
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aproximando, hasta converger y unirse en el centro aproximadamente, para un valor ángular
de 900 que, tomaremos como valor “medio”.Toda esta fenomenología no afecta a la crista-
linidad en su aspecto cuantitativo, pero si en el cualitativo pues estos fenómenos pue-
den venir causados por la no linealidad de las cadenas de microcristales o bien por su
distintas transmitancia en las diversas zonas barridas por la iluminación del sistema óp-
tico del montaje del compensador.
3B. 1.4 Tratamiento de los resultados.
Los valores de la birrefringencia contenidos en la Tabla 3B.2, muestran que 62 + a no
coincide casi nunca con el valor correspondiente a 6~ - a, lo cual indica una disimetría, con
una perodicidad de it radianes, como posteriormente comprobaremos.
Como primer tratamiento vamos a representar los valores obtenidos para la birrefrin-
gencia de las muestras 7, 9, 8, 10 y 12, respectivamente en las siguientes figuras: 3B.7,
3B.8, 38.9, 38.10 y 38.11, con objeto de obtener unos ajustes matemáticos que nos
proporcionen unas funciones, para, posteriormente, incluirlos en una teoría global.
La birrefringencia presenta alteraciones pues su comportamiento no sería totalmente
cosenoidal, sino que podría darse una posible influencia de las transmitancias paralela y
perpendicular con una función característica en “ diente de sierra” y, por otro lado, la de una
1am ma desfasadora, cuya función característica es siempre un coseno, siendo su acción
conjunta una posible causa de las diferencias en los puntos extremos. Para comprobarlo
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= 4.04878-10~ = -0.00203
r = 098873
0.001
k
Sn
-® F1=m10+c1
F
-0.00 12
180 e 72
F1G. 3B.5 Representación gráfica de los valores de la birrefrin-
gencia de la muestra 2 en función de su intervalo restringido de va-
lores del ángulo de giro real.
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m,=3 .524l2I0~ 00199
0.97728
0.0015
Sn,
-0 .00 12
FJG. 3B.6 Representación gráfica de los valores de la birrefrin-
gencia de la muestra 2 en función de su intervalo ampliado de va-
lores del ángulo de giro real.
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0.0010
5117
—0002 20’ 20c?
FIG. 3B.7 Representación gráfica de los valores de la birrefrin-
gencia de la muestra 7 en función del intervalo de valores del
ángulo de giro real, desde e1— a hasta e, + a
127
0.0015
G’3~<. &o-~
Su9
—0.002
—2’ e9 178’
FIG. 3B. 8 Representación gráfica de los valores de la birrefrin-
gencia de la muestra 9 en función del intervalo de valores del ángu-
lo de giro real, desde Q — a basta ~2 + a.
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o
Sn8
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FIG. 3B. 9 Representación gráfica de los valores de la birreflin-
gencia de la muestra 8 en función del intervalo de valores del ángu-
lo de giro real, desde % — a hasta 8.,±a.
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0.0025
31112
—0.0025
—12v 012
FIG. 3B.IO Representación gráfica de los valores de la birrefrin-
gencia de la muestra 12 en función del intervalo de valores del ángu-
lo de giro real, desde e — a hasta 02+a.
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lo
FIG. 3B. 11 Representación gráfica de los valores de la birrefrin-
gencia de la muestra 10 en función del intervalo de valores del ángu-
lo de giro real, desde Q — a hasta 6, + a.
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hemos encontrado una serie defuncionesproducto (salvo una pequefia traslación auxiliar que
hemos empleado para conseguir un ajuste óptimo) del tipo diente de sierra “ desplazadas:
= ±p(aB±J3)por otra trascendente del tipo coseno de un ángulo doble ( porque así se
reduce el ciclo completo de 2it a it) ya que , es en este intervalo de ángulos donde hemos
efectuado las medidas de birrefringencia en donde vamos a ajustar la función
Y2 = cos(20 — ~),el valor del desfase corresponde al ángulo donde se han iniciado las me-
didas : Q - a. Para ver si es factible nuestra hipótesis, vamos a tomar las medidas de bi-
rrefingencias dc la muestra 7, cuyos valores vienen representados en la Fig. 3B.12
Después de múltiples ensayos matemáticos, con su aporte gráfico correspondiente, he-
mos podido comprobar que el ajuste óptimo se consigue cálculando la ecuación de la
recta que pasa por los dos puntos extremos, multiplicada por un coseno del tipo ya ex-
plicado
FIG. 3B. 12 Representación gráfica? del ajuste de los valores de la birrefrin-
gencia de la muestra 7, que también están representados por (x).
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—3 -i —~
10 —3
y o.8<0.55~ — 1.5710 ~ j—.e — 2.2~— — 0.1010
con un coeficiente de correlación, despues de un ajuste por mínimos cuadrados, entre los
valores de la birrefringencia obtenida y la función y, , de 0.9863.
0.002
Sn9 y9
—0002
8, 176’
FIG. 3B.13 Representación gráfica del ajuste de los valores de la birrefringen
cia de la muestra 9, que también están representados por (x).
Vamos a efectuar el mismo tratamiento para la muestra 9, cuyos valores se hallan
representados en la Fig. 3B. 13 por tanto, actuándo de idéntica manera, hemos obtenido
la expresión
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—3
—3
y9 [0.37.10 •e + 0.75.10j.cos{2.180.61 + 3.5. — 0.15-10
obteniendo un coeficiente de correlación, entre ambas funciones, de valor 0.9911.
Pasemos a la muestra & cuyos valores vienen dados por su representación gráfica
discreta en la Fig. 3B.14 Sometidos al mismo proceso de ajuste que los anteriores, ha
resultado, por ser los puntos inicial y final de igual valor exáctamente, una expresion
matemática más sencilla, que viene expresada por
Fn ir
y8 —0.4~10 [90 1 j — 0.7~ (3B.20)
con un coeficiente de correlación entre ambas funciones igual a 0.9907.
0.0006
sn8’ y80
—0.0006
450 88 135
FIG. 3B. 14 Representación gráfica del ajuste de los valores de la
birrefringencia de la muestra 8, que también están representados por (x).
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Si consideramos la siguiente muestra 12, cuyos valores de birrefringencia estan re-
presentados gráficamente en la anterior Fig. 3B.15, que tratados adecudamente mediante
el método ya explicado. resulta como curva de ajuste la expresión 1
F —3
lo ir] —4
0.13~ e + 15910 ~J.cosF2.iL.e + 3~ 5.~» — 10
185 ~- L 185 1. 30j (3B 21)
Representada gráficamente, se obtiene
0.0025
~~12 Y12
—0.0025
—12 612 17V
FIG. 3B. 15 Representación &áfica del ajuste de los valores de la birrefrin-
gencia de la muestra 12, también representados aquí por (x).
con un coeficiente de con-elación cuyo valor es 0.9941.
Pasemos finalmente, a considerar la última muestra JO, cuyos valores se hallan re-
presentados gráficamente en la Fig. 3B.16, los cuales, sometidos como todos los anterio-
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res al idéntico proceso de ajuste, ha resultado la expresión 7
F —4K0. 10 —3! ir1 —441~ •8 + 0.67~10 ~cos~—•e — í6•—~ — 0.310y10 L 180 i 90 1 909 (3B22)
que representada gráficamente , de igual forma, obtenemos
0.001
Sn10’ y10
—0.001
16’ 010 196
FIG. 3B. 16 Representación gráfica del ajuste de los valores de la birrefrin-
gencia de la muestra 10, que también están representados por (x).
con un coeficiente de correlación entre las dos funciones discreta y continua, que vale
0.9925.
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313.1.5 Una interpretación teórica.
En este apartado vamos a plantear una interpretación teórica en el formalismo del
cálculo de Jones [331] que abarque a todo el sistema óptico ligado al compensador de
Babinet, con todos los elementos necesarios para la determinación de las birrefringencias.
1) Introducción.
Tipos de matrices.
a) Polarizador lineal que actúa paralelamente al eje X 1
~“C~U~PCA ~DC=PLC (3B.23)
(3B.24)siendo
b) Polarizador lineal que actúa paralelamente al eje y 1
O S C~ flC (3B25)
21siendo P1=2=Z’P1=—~--. (3B.26)
c) Rotación del plano de polarización un ángulo a y — a, respectivamente
cos a sena cos a —sena
1 ¡ y 1, (3B.27)y —sena cosa ) y sena cos a )
d) Lámina de fase (o que introduce un desfase 26 = 2(8±— Sí)>
( —i25¡¡ O 1e e’28’ =e42&j O e’28 )~ (3B.28)o
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2) Coeficientes de transnusion.
Vamos a considerar estos elementos como parámetros trascendentes que más adelante
tendremos en consideración. Por definición, se consideran
IH— 2 y 2 (3B.29)
níi-f-1 121 +1’
Si designamos por n1 — fl El no — n~ N (3H30)
y posteriormente, siendo - d el espesor medio de la lámma
A = (n~ —n0)dz —Nd, (3B.3 1)
Eatónces
2 _ 2 (1± N (3H32)
n’¡+N+1 fl!+1k nii +1>’
que, desarrollando en serie
‘(¿(2 (3B.33)
ASi ahora designamos por Nr = Cz 2s = d ‘ (3B.34)
1 1 tií
resulta Ii tu k~~1 —7) lEE ~1 + iñA). (3B.35)
3) Caso compuesto por dos polarizadores cruzados y una lámina de fase ideal.
En este caso consideramos los tres primeros elementos base, de forma que se consi-
dera que el efecto de éste conjunto es desfasar y rotar simultáneamente, según la matriz
de amplitud
(oo )( cosa —sena~(i o )( cosa sena)
~jjJ =P±PÍ¡eH2SY i )Y sena cosa )Yo )Y —sena cosa)
~ =PiPI!Exe.4281{ senacoscdji -125jj ji (3H36)
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Si consideramos una lámina de media onda 2S~ = ~ 2A = >62 , se verifica
( o ji =P~P!Ej o N
Y. S4 , 2senacosa ji PIPEXIJ sela (3B.37
que, como vemos corresponde a un rotor.
Ahora consideramos la situación de esta lámina ideal de fase actuando como rotor del
plano de polarización y desfasador o modificador de la fase con la variación del ángulo O.
En este caso la matriz resultante será
e¡2¿ cosa —sena 1 0 >) ( cosa sena ji
y sena cosa Y O e’28 ) Y. —sena cos a
428 cos ~~sen2a (1 — <28 )sena cosa~4 ¡1-¡28\ sen a±e cos
=e y y—e 2 —¡28 2 ji• (3H38)
4) Caso de un compensador de Babinet ideal acompañado de los tres ele-
mentos del caso anterior.
En este caso vamos a considerar al compensador de Babinel como una lámina ami-
fase”, cuya matriz representativa será como la ya vista en 1) pero con una fase contrana.
Esta matriz, localmente nos resulta cero, pues al multiplicarse por la contraria, la re-
sultante es la matriz unidad. Por tanto, al aplicarla en la expresión(3H36) se anula el cor-
chete, resultando S = O
En otros puntos aparece un desfase 28
1c(ct) ~ 257(e), resultando una matriz de fase total
e—i2(BJI ..S¡E)ú ¿ O ji eÁ2<8J8~jj O eílM~) ji (3B.39)
en donde hemos considerado [3~5C(9)] = 2ir/X A 7(0)
Por tanto, la respuesta en amplitud, será
(o =~~—e 1’ oji 2 ¡2(Sii St) Y sen2afji — eK&Sí<eU] ) =
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PitEE ,4”A~ o
— 2 e ~ sen2c{1 ~e+~A2e)j ,j (311.40)
Luego la respuesta ideal en intensidad, R%, será
= 1 o St i 1 ~ ji = S~S~ = PiP~E3sen22cxsen2=A~(O)= (3.48)
‘‘K S~
= PiP~E3sen22asen2[8~8~(0)] (31141)
Esta última expresión puede también escribirse
1P2P2E2[cos2[a7tAC(o)]cos2[a+A~7(e)j] (311.42)
— ‘PjP~E~{cos [2cx — [a— 87(0)]] — cos [2a + [a—87(e)]]}2. (311.43)4
2 n2
En la situación panicular “local”, se verifica que = = 1. ‘2 y ~< ~ (intensidad
incidente), asi como cx = 6 = ,t/4 y A ‘~ (it/4) = X./2,t K~ — ~ )(it/4)] = O (Cero Babinet).
Y la respuesta local será
R~Q=~Josen2.1sen 20....o
En otros puntos o ángulos, será
— iJ sen2 2ct 221! (3B.44)
40 sen 7A7(0)
5) Caso de dos polarizadores cruzados y una lámina de fase real.
El hecho de la existencia de índices de refracción distintos en las dos lineas neutras
de la lámina de fase, así como la variación del índice extraordinario con el ángulo 8, que
nos proporciona dos valores distintos para dicho índice (lámina de fase anisótropa y sólo
localmente homogenea), así como, posteriormente, la presencia del compensador de Babinet
introducen modificaciones en la respuesta óptica de las medidas de birrefringencia, conforme
a los resultados experimentales que se pretende justificar.
Entónces, la matriz que representa a esta lámina de fase real será
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ti’ o 1 0 ti’ O
L.FR II II ji (311.45)o t1 )Y o e~28 1. 0 ~
pero. teniendo en cuenta la expresión (311.33) resulta
1 0
Re 425 ~ (¶~~)2eJ2¿ ,j (311.46)
si en el desarrollo de (1 .- C!2V (1 — C?j, si se desprecia el cuadrado del segundo término,
quedará
(1— 0 ji = Re 1 0 4r R ji,
0 (j~ ~C)eItA¡(e) (311.47)C)e¡25Ñ<e)Veamos ahora la incidencia de la señal real, o respuesta real de este sistema óptico tanto
en amplitud como en intensidad
j ji = t~PIPuíe nsj ~? ji k cos a —sena ji 1 0 ji
sena cosa 0 (1— C)e+~4(8)
~—sena O
cosa sena 1 ~ji(f~ji
= {t?iP1Pue~¡25Ú ti sen2a~1 ~(1iQe¡7A§(8)] jj (3H48)
Por tanto, multiplicando la matriz o vector conjugado por la anterior(3B.48)la respuesta
final en intensidad será
= 4LPiP~sen22aL(í) + (1 — qsen 2?t4ko)j (311.49)
Ecuación de la respuesta final: Si existen uno o varios valores de O, para los que se
que R1R o L(§) 2 (C— 1)sen2?t<(O)j. (311.50)
que expresada en función de la expresión(3B.34), resulta
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= —[1 + A1jO)Jsen2%~tA7(0). (311.51)
expresión que. para evitar este signo menos, puede escribirse también
R
2 ~ (27t
4R1~fl(0)1 =11 * cos2 (311.52)2d ‘J L
que también puede venir escrita en fUnción de
( 1 ~§~2 =(1 ~c)cos2a7(e). (311.53)
Ahora vamos a considerar, por ejemplo, la muestra 9, aplicando sus valores para repre-
sentarla gráficamente y así poder interpretar su significado.
2
3 r 3 2F(x) + i.is.io ‘xi G(x) 4 + 2.3610 ~ (cos(x))
1.5
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,7,
V
7,
7Y
X Ir
FIG. 3B.17 Representación gráfica de la ecuación que cumplen los ceros
de intensidad en el caso de la lámina de fase real.
En esta doble ecuación vemos que, en general, los ceros coinciden con los valores ex-
tremos de O y ~t, que representan la posición de una linea neutra, pero lo más interesante
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es la cuna inferior pues se trata de la curva de respuesta de la lámina en función del des-
fase producido por dicha lámina.
Ahora consideramos la situación de esta lámina de fase real cuando actua en su doble
vertiente como rotora del plano de polarización y modificadora de la fase
e~’25 cosa —sena j( o j(i o jI’t~ oj( cosa sena jisena cosa o ~ )Y o <26 )Yo ~)Y —sena cosa
pero. teniendo en cuenta las expresiones(3B.45)y(311.46tpodemos saber la equivalencia de
las tres matrices centrales
o ¿ <~ j>¡
2¿ ji = ReI26]ik~k O e’2~ ji + o (‘¡26 ji j311.54)
que vemos que la primera matriz de la suma corresponde al caso ideal y la segunda apa-
rece por efecto de la correccion debida a la acción real de la lámina.
Ahora efectuamos el producto de las matrices del giro por la del efecto de corrección,
resulta
sena cas a O —Ce’26 cosacos —sena O ji ~ osct sen ji
sen2a —sena cas a
= ~t7le.Í26I@—sena cosa cas2a ji.c~ (3B.55)
Esta última expresión(3B.55)hemos de sumaría con la correspondiente al caso ideal(3BÁ38)
por la razón anteriormente explicada, con lo que resulta
<261(1 — C)sena sena cos a[e¡26 (1 —
Y. scos a[eu¡26í -, + —C)e~~26í] e~i2B 61(1 63 cos2c¡
(311.56)
5’) Identificación formal de la lámina de fase real con una lámina ideal equiva-
lente.
Para poder ejecutar esta identificación vamos a comparar los cuatro elementos reales de
la expresión anterior(3B.56)con los de la anterior ideal(3B.38)pero con la notación idénti-
ca pero dotada de un subrayado. Por tanto, ésto lo simbolizamos mediante la identidad
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C Al? BR ji 4j/~ji~ (311.57)CRDR _
Entónces. a partir de esta identificación formal se obtiene
A) e’2~’ cos2a + e~2~’sen2 u=R[ e~26 cos2a+C’26’(I ~~Osen2aj (a)
E
)sena cosa = Ñ[e’25 (1 ~C)ci2¿I]senacosct (b)
c
D) e’2~’sen2a + e’2~’ cos2a = [e~2¿¡sen2a + e~~’26’(1 —63 cos~a] (e)
Para su resolución en primer lugar vamos a efectuar la suma de (a) y (e)
+ e = d[eÍ2¿ + (1 — Qe~¡26i], (311.58)
En esta expresión compleja, hemos de igualar sus panes reales y después sus imaginarias,
obteniendo de esta forma las dos ecuaciones 1
PR cos26~+cos261 =11 ±(1—63cos2Si] (311.59)
De donde, identificando ténnino a término y componiendo, resulta
cos2d= ~‘1(1—Qcos2b= ¿Jcos2a, (311.60)
pi. sen28~¡ +sen2S1 =tMjsen23¡¡ ±(1—Qsen2&L], (3B.61)
y operando igualmente, se obtiene
sen2b = 4(1 — Qsen2b = ¡~i}sen28 (311.62)
de la forma idéntica de las dos ecuaciones (3B.60)y (3B.62) implica la constancia de la tan-
gente
= tg26. (311.63)
lo cual nos indica que a efectos de la tangente, el desfase ideal se comporta igual que el
real, mientras que a efectos de seno y coseno son proporcionales a través de los cuadra-
des de las transmitancias paralela y perpendicular.
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Veamos ahora si al introducir la lámina real se ha producido alguna alteración en el án-
gulo ideal de giro del plano de polarización a
De la ecuación(311.57b) multiplicada por 1/2, si escribimos la parte real
PR. [cos¿ — cos¿1jsen2q = R[cosar —(1 — C)cos§1]sen2a. (311.64)
pero teniendo en cuenta las expresiones derivadas de (3B.59)y (311.61) las expresiones delos corchetes son idénticas, por tanto
sen2a = sen2a, (311.65)
Por otra parte. si restamos en la expresiones(3B.57)la (c) de la (a), resulta
cos 2a[e¡2~ — ¿‘¡2¾]= R [c¡28 —(1— 63e42¿i] cos 2a, (311.66)
cuya parte real es
cos2c{cos&í — cosa1] = ¿[cosSi —(1 — C)cos8±]cos2a (311.67)
ocurriendo aquí igual que en el caso anterior, por tanto
cos2a=cos2a=~ a=a±K1 (3B.68)2
Lo cual indica que no existe modificación de ángulos del plano de polarización al pasar
del caso ideal al real, salvo en incrementos de ~t/2, que es dónde teóricamente se hallan las
lineas neutras, por tanto, sólo hay cambio de fase debida a la d.ferente transmitancia o va-
riación de la transmitancia de las lineas neutras debida a la aleatoriedad de los microcrista-
les mas o menos orientados en una de estas direcciones.
6) Caso de lámina de fase real mas compensador real
En este caso, análogamente a lo que vimos en el caso ideal [caso 4)], aqui también he-
mos de introducir una nueva matriz “antifase” representativa del efecto real del compensa-
dor, que será
e+i28:flT2L 1 0 ji (311.69)
O (1 ~D)e+¡26~(O)
145
donde D= T,IAF, (311.70)
siendo T la transmitancia paralela en el interior del compensador yII
así como el valor de la diferencia de caminos ópticos en el interior del compensador es
(311 .72)
de dónde podemos despejar 70 , y sustituida en la(311.70) resulta
Ti 1?
D = +~—A~-. (311.73)
Si ahora relacionamos la matriz del compensador real (3B.69)con todos estos complemen-
tos, con la ya vista(311.54)relativa a la acción real de la lámina de fase, resulta
ji E (1 D)e’ jiIT‘ TieI2<6~~)( Qe’26 —(1 — -i26~
R~ Tie42(SJH=IÚE ¿.) (1 — 63(1 — ji (311.74)
D)e~I2L56~(e)]
donde 8— 8~(O) = ~., (311.75)
x
con lo cuál, la matriz de respuesta total será ti TieÍ2(SJI~í)
( cos2&+e—2(8—~)(1 —C)(í —D)sen2cí’ sena’cos4í —(1—0(1 .~L))e¡2(&~>~ (311.76)
.(~ sena’cos~l —(1 —0(1 ~D)&í2(~1s~)]sen2a+r¡2(&t~)(1 —0(1 —D>cos2ct )
Comparando con la matriz de respuesta en amplitud para este caso del compensador ideal
(311.40) la correspondiente a este caso será
o o
jJ =~.P.LPhLí~T~LE~eÁ2(54C)fj sen2c4jl —(1—63(1 —D)¿IM~(~)] ji .
146
Si aquí designamos H (E - L)). es decir (1 - (‘»‘I - Li) si - (U — Ji) = 1 - H. (311.78)
donde hemos despreciado CD, por ser un efecto de interacción de segundo orden
Entónces la matriz de respuesta total en intensidad será
o SR* )Í SI ) — VtRíiYtsen22dL(%) .~-(J —Hhen-jsj. (3B.79)
respuesta que corresponde a la combinación de una lámina de fase real ~‘ un compensador
de Babinet reaL
Si ocurre que H O ~ (‘= O y D O ~‘ pues ájsc5 y si D O zt.¿ R.
1-11 = 1 - (1 es decir H O ~ 1?] R,R, por tanto, la expresión anterior(3B.79)es la
más general pues abarca todos los casos anteriores. Sea R2 o.
Lo cual z~ (z-zj +(I ~Íhsen2tA~ — (H) 2 + (1 — H)sen%R — O, (311.80)
o sea
( (311.81)
en donde designamos
3R(0) = (6— — =4(9). <311.82)
Esta última ecuación (3B.80) puede transformarse facilmente
(1 ~H)cos25R= (i n)2 (38.83)
o sea
LI — (C + D)] cos2(6 — 5~)(O) = — C+D) 2 (311.84)
que también puede escribirse
‘ +~-~2A-- _ ni d~ (311.85)
d ~fl24jcos2a~a~exe~[1 +:A+Z=~ARI 2
Con objeto de representarla gráficamente vamos a considerar nuevamente la citada mues-
tra 9. Sabemos que 2. = 0.5893 ¡.t, d = 63.5 p , y para calcular un espesor medio de cuarzo
en el compensador, suponemos que se verifica AL , es decir d(n0 - n0) = Q (flC - nj)
y como son conocidos perfectamente los valores de los indices de refracción ordinario y
extraordinario del cuarzo : fleC = 1.5533 y nj= 1.5442.
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Entónces, su birrefringencia es fija y vale n<c - n = 0.091, que nos servirá para cal-O
cular los espesores medios de la lámina de cuarzo; por tanto ‘lE 0.7833, de donde
Ti>. ník
~ y —A=—-——=l’l8.lO-3. (311.86)
~ 2itd~ d 2jtd
por tanto la ecuación de respuesta total(311.85)será
~
(311.87)
que representamos gráficamente a continuación
—3 —3 2
0(z) 1 + 2.36-10 ~>< — 2.6610 ~y T(z) (cos(Y — y))
2
F(Z) ‘í . ~ .> — 133 IO~ ~ z(O) Y — y
1.5
E ¡
T(z) 0(z) ,F(z)
o
O z(e)
[FIG. 3ff 18 Representación gráfica que cumplen los ceros de intensidad
para el caso total de lámina de fase junto con el compensador de Babinet.
Esta ecuación por tener dos variables, puede ser representada en tres dimensiones, con-
siderando cada variable entre O y 2x, así como el ángulo sencillo en su primer miembro y
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la mitad de la diferencia en el coseno del primer miembro de la ecuación(3B.8~con los va-
lores ya sustituidos, que exponemos aqui
¾
‘1
T.G(x,y)~
ch
‘e
‘e
~c5
FIG. 3B.19 Representación en tres dimensiones de la respuesta óptica
del sistema formado por una lámina de fase y un compensador de Babinet
Por fin vamos a exponer otra expresión de la respuesta real total, como continuación
de la ya calculada en (311.79)
= 4P1P1IgI ~ (Hsen2~2 + (1 —n{cos2(ct’— ~ —cos2(&+ ~ ]2 ~ =
‘PIP~J4~ it { (Hsen2ctj2 + (1 — H)[cos ¶j2a’— (8— 8~)] — cos [2a1+(8— ~~}]j2 }4 (3B.88)
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7) Identificación formal de un sistema de lámina de fase + compensador ideal
con un sistema idéntico real.
f c.R R 119
Antes de comenzar vamos a designar por & — = 877 y 81 — = Si asi como
— = 8TR que se emplean en la escritura de la matriz de respuesta real una! o
compuesta de lamina de fase ±compensador ambos reales
1 ~ J/) sen2d[~¡2&7? —(1 — ff)e1=Ó j jtúii k
_______ /1 t”~/1 ¡XX —128 —í2J~ ¡
~ sefl
2a’[CÁ2¿7 —U ~ —±~e-j e ~sen~a+e - cos-~1 —H)
(311.89)
que la podemos igualar a la matriz ideal(311.38)que representaremos con parámetros subra-
yados:
lAR BR 1/ AT
YBR DR 9 — (311.90)
de forma que la primera matriz representa el caso real total y la segunda la ideal corres-
pondiente. Identificando tenemos entónces
1281 ~ 1 F. Rl -Rl 1
A»e -> cos~a’+ e’2~ sen2~~ R~ u L&’28> cos2a+ r’2~- (1 — H)sen2a’j.
B
y (e—12( ~ei2~~i)sen2d= t~tíLe¡2a~í —(1 ~J~I)eí25~~jsen2aÍ, (b’)
c
1 - ,r...Rl 1
D))eÁ2~Tsen2a¡+ —‘28 2, 2
e-- cos a= tí TuLe sen2 cx’— (1 — H)e’28’ cos2a’j - (c’)
Análogamente al caso de la lámina real única, si sumamos A y D, resulta
-~ 2 2F~I
28«í Rl]
e - + e’
2& — tu TiLLe> + (1 — H~’2kj, (311.91)
Si ahora comparamos sus dos panes reai e imaginaria, resultan ecuaciones fundamentales
PR. cos2bT + cos28T — ~ T~iFjcos28iV + (1 — 11) cos28§], (311.92)
de dónde, identificando ténninos y componiendo, se obtiene
cos2ST — 411(1 — Hj) cos
28RT = d T~ Co5 (311.93)
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Si despejamos el ángulo de desfase ideal (ler. miembro> y lo representamos en tres dimen-
siones se obtiene
&
¿1 ~
Lt
o’
ch
e
FIG. 3 B. 20 Representación gráfica en tres dimensiones del ángulo de desfase
ideal 8T(fúncion del arc.cos), en fUnción del ángulo de fase de la lámina 8L y el
ángulo de fase correspondiente al compensador 8~k
Y la PI. sen25r+sen2Sjj = tf¡7$[sen2SW+(í —I-f)sen28§], (311.94)
de la cúal, identificando términos y componiendo, resulta
sen2aT = it 71(1 — H)SCn28RT — 4 úsen2BRT. (311.95)
en la que podemos despejar el valor del ángulo de desfase total ideal y representarlo gra-
ficaniente en tres dimensiones en fUnción del ángulo de fase de la lámina 8L y del ángulo
de fase relativo al compensador real 8CRT. que observamos en la Fig. 311.20. De la forma
idéntica de las ecuaciones (311.95) y (311.92), implica la invariancia de la tangente, es decir
que a este parámetro trigonométrico no le afecta la acción real del compensador.
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Su representación gráfica en tres dimensiones, derivada de la ecuación (311.92) es decir
como arc. sen, en función de idénticos parámetros, se puede observar en la Fig. 311.2 1
Igualmente que en los casos anteriores podemos efectuar la representación gráfica
tridimensional de 6’ en función del arc. tg, que podemos observar en la Fig. 3B.22.
De igual manera a como lo hicimos anteriormente, se puede demostrar que se verifica
K2a’ = 2a+K%, es decir a = 2 (311.96)
lo cual implica que también en el caso de la lámina + el compensador, no existe modifica-
ción del ángulo de polarización, al pasar del caso ideal al real, excepto en incrementos de
x/2 que es dónde se ubican las lineas neutras sino por el cambio en la transmitancia en
ésos u otros puntos.
Ach
¡ ¾
e
e
e
/1/ji1 I~ ‘1 ‘1 jI1
;li~j/,;i,jjj ji
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FIG. 3B. 22 Representación gráfica en tres dimensiones del &~fiinción del arc.tg)
en fEuncion de angulo de fase de la lámina 8L y del otro ángulo de fase correspondien-
te al compensador real 87.
8) Conclusiones teóricas de aplicación.
La diferente transmitancia en las lineas neutras (~, t 111 tt~ tE ~t1 ), hemos visto y de-
mostrado que no aportan modificación alguna en los ángulos del plano de polarización a,
(no cambian la orientación de los ejes - no es rotor trascendente-) sino que su efecto se
traduce sólo en una modificación cuantitativa de la fase L !=8.
Se vé como el acto de medir, al desplazar la muestra sobre la posición de las lineas
neutras (teóricamente con el campo negro) influye en la señal de respuesta final en realidad
se pasa de A !=O a A = O - Parece inferirse de aquí, que la linea negra no será comple-
tamente negra debido a la presencia, en(311.88)del término H
2 sen2 2ct’ = (CM-D)2 sen2 2a.
RAunque supusiéramos A = A su amplitud vendria modificada por dos términos lineales
(1 -H) — 1 -(C--D) = ~ , que hace que los extremos de las lineas
de birrefringencia (proporcionales a — 87), no se hallan al mismo nivel.
153
3B. 1.6 Ajuste de la interpretación teórica con los
resultados experimentales obtenidos.
Es nuestro propósito analizar los resultados experimentales a partir de la interpretación
teórica desarrollada en el anterior epígrafe.. El procedimiento que vamos a emplear es gene-
ral para las cinco muestras que utilizamos pero, como ejemplo sólo lo referiremos a la mues-
tra 9 que actuará en representación de todas.
Para éllo, lo primero que haremos es averiguar su valor de ti1 = 0.7970, como cono-
cemos la longitud de onda de la luz de sodio X = 0.5 893 ji, así como su espesor d —
‘II63.5 ji, podemos calcular el factor—A— ½~La= 1.18.10~8. (311.97)d d2it
De igual forma conocemos la birrefringencia media An = 7.9 io-~, basándonos en la
igualdad de caminos ópticos [ya citado a continuación de (311.85)], conociendo la birrefringen-
cia del cuarzo = 0.0091, obtenemos el espesor medio del cuarzo en el compensador:
= 55.25, con lo cual y podemos calcular el ótro término
=AR-
~ = 1.33.10-~8~. (3B.98)
Entónces estos valores los vamos a sustituir en la fUnción de respuesta óptica total del
sistema formado por una lámina de fase + compensador o primer miembro de la expresión
(311.85), pero para ajustar la ecuación hemos de sumar al ángulo en radianes equivalente a 20
:~r/90. La variación del desfase producido por la lámina viene dado en la Fig. 311.23, sin
mas que multiplicar por 2ir&X = 677.04v
Ahora ya estamos en condiciones de recurrir a la expresión del primer miembro de la
ecuacion (311.85), que si la observamos viene escrita como función de los desfases produci-
dos por la lámina 8 y del compensador 87 que, logicamente dependerán del ángulo de gi-
ro e. Por tanto, si esta expresión representa a la respuesta del sistema real, tendrá que re-
sultar una cantidad prácticamente constante cuando sustituyamos en élla el valor del desfase
resultante de los valores experimentales de la variación de la birrefringencia con el ángulo
de giro e, es decir, R~R = F [8(0)- 87(6)] Constante. Dado que el compensador estable-
ce el equilibrio en cada uno de los puntos de medida, vamos a suponer que su fase varía
linealmente con el ángulo de giro, por lo que 8~R x, O ‘cx <it.
Por otro lado, vamos también a probar que, una vez sustituidos estos valores la dife-
rencia entre los dos miembros de la expresión(3B.85) es nula con una aproximación suficien-
te. Igualmente haremos las sustituciones con la función que conseguimos un buen ajuste
con los valores de la birrefringencia, pasada facilmente a desfase 4, con la cúal, ademas
de cumplir todo lo anterior, también se obtiene una aproximación de cero equivalente a
la anterior.
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Esta primera función F1 representada en la Fig. 3B.23 vemos que es muy semejante
a la trayectoria del desfase 8 también representado, tiene por expresión
2
F = + 2.36~1O •9 — 266•1o ~,< ¡ . + , <311.99)K ~ 1 I~COSLL.O L]j1$ i i L [180 i 90
Si ahora efectuamos la sustitución explicada anteriormente nos resulta otra función simi-
lar G~ que tiene por expresión
r —3 —3} [ ir
‘ L ¿.oo¼Lu.Xj. k K80G := + 236~1O .6 — cos —6 — x +
cuyos valores numéricos vienen representados gráficamente en la Hg. 311.24. Ahora va-
mos a considerar el segundo miembro de la ecuación fundamental (311.85), que designa-
mos por TI, asi como la diferencia con la expresión anterior que designamos por Sl~.
2
Se tiene así, F —~ (311.101)
Ti + 1.1&10 ¿ —
¿1 i 1..331O~xj
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Mi como:
Si :=T1 —G <311.102)
1 1 1
La representación gráfica de estas dos últimas funciones, aunque Sí es más bien una
aproximación de cero correspondinte a la diferencia de valor entre las dos funciones co-
mo viene expresada por la expresión (3B.102>. vienen también expuestas en la Fig.3B.24.
FIG. 3B.24 Representación gráfica de <3~ (en x), TI1 (en— y su diferencia
Si1 (eno), en función del ángulo de giro e, real de la muestra 9.
Como corroboración de lo ya mostrado vamos a tener en cuenta la expresión mate-
mática que representa a los valores del desfase producido por esta muestra en su giro
real de O a It, que designamos por Iii:
51.1 1
H + os
1—•6 +3. — o.is¡ (311.103)
- o..67yjf o.75$c 90 1¡ . 90~
1.5
C ,T1 ,Si
1 1 1
o _______ _______
—2 e 178
1
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Con esta expresión, vamos a operar de igual forma a como hemos procedido anterior-
mente. Es decir vamos a sustituir los valores de 8 en la expresión de 6 por los prove-
nientes del citado ajuste H , con lo cual obtenemos otra expresión de la respuesta óptica
cuyos valores se hallan representados gráficamente. junto con los de H, en la Fig.
3B. 25.
1 ..~AAAAA Af AAA A AA AA • .A A A A A AA~ ~
H ,R
li¡
—1 - _____________________________________________________________
—2 e 178i
FIG. 3B. 25 Representación gráfica de la expresión de la respuesta óptica
del caso de lámina -~- compensador it (con x) en función de la curva de ajuste
de los desfases producidos por la lámina: H~ que también se representa (en—),
ambas dependientes del ángulo de giro 6~.
Su expres¡on matematíca viene representada por 2
R + 2.3610 •H — 2.66~1O ~ — x +
i 180 1 90jJit
Ahora igual que antes, vamos a considerar el segundo miembro de la expresión funda-
mental(3B.85),pero ahora sustituido el valor de 8, por el su ajuste I-~, que vamos a desig-
nar por T1, así como su diferencia con la anterior (3.110) que designamos por S~
118•10 H - y
L —3 — l.33~lO .xj 2 — (311.105)T +1 ¡ i 1 (311.106)
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La representación gráfica de estas tres funciones, aunque igual que antes. S
es una aproximación de cero, correspondiente a cada diferencia de valor entre las ótras
dos, según <3B.103), vienen representadas en la Fig. 311.26.
1.5
R ,T ,S
iii
O
—2 e 178
1
FIG. 3B. 26 Representación gráfica de R, (en—), junto con los valores del
segundo miembro de la ecuación fundamental (311.85> T~ (en x) y su diferencia 5.
(en 9), en función del ángulo de giro real O, de la muestra 9.
Con todo lo cual queda probado que tanto los valores del desfase 8, como los ob-
tenidos a través de su ajuste H1 son soluciones de la ecuación fundamental de un sis-
tema conjunto de una lámina de fase con compensador (311.81) o su expresión más ela-
borada (311.83). Por tanto, esta teoría que hemos establecido responde a explicar acepta-
blemente el comportamiento de las birrefringencias que se presentan en el polietileno de
baja densidad.
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3B.2 ANISOTROPíA OPTICA de LAMINADOS
de POLIETILENO.
En este apanado vamos a realizar un breve resumen recordatorio de algunas relacio-
nes de utilización y manejo de medios anisótropos, así como algunos conceptos funda-
mentales, en orden a comprender su anterior empleo en el desarrollo de nuestro traba-
jo, aplicado a las muestras o films de polietileno que, como vimos anteriormente , de
una forma experimental, presentan estas propiedades.
3B.2. 1 Fundamentos de la propagación para una onda
electromagnética en un medio anisótropo.
La expresión D = £ E <siendo E un valor escalar) que se utiliza para describir los me-
dios isótropos deja de ser válida para el caso de un dieléctrico anisótropo. La relación
entre los vectores D y E, en este caso, se presenta con mayor complicación y da lugar
a la intervención de un tensor de per¡nitividad
(311.107)
Ello demuestra que en estas circunstancias los vectores D y E no son colineales.
La expresión de la densidad de energía eléctrica por unidad de volumen, W~ 1/8,t ED y
la ley de conservación de la energía permite establecer que el tensor de permitividad es si-
métrico (a~ k = £k Y También facilmente se puede demostrar que en todo medio anisótro-
se pueden definir tres direcciones principales (que señalamos con los ejes coordenados
XYZ) para las cuales se puede conseguir diagonalizar el tensor o matriz de perrnitividad,
con lo cual ya se verifican las siguientes igualdades
= rs~E~, D, = B9E~, D2 = ~ (3B.108)
con !=E z en el caso general, siendo su matriz correspondientey
E 1~E~ )
Y (311. 109)
FIG. 3B.27 Direcciones no colineales
de los vectores E y O en un medio
anisótropo.
EA,
159
La Fig. 311.27 ilustra el caracter no colineal de los vectores E y D. En el sistema de
coordenadas XYZ, definido anteriormente, se encuentra verificada la igualdad
EyX2 4 + e::2 = constante , (38.1 l0~
que es la ecuación del llamado elí~soide de Fresnet Utilizando la igualdad n2 £ se
puede escribir la ecuación anterior (38.22) bajo la forma
2 y2 .2
+— + ~—= constante, (38.111)
1 1
., .,
ti; ~ fl;
Expresión que muestra a los ejes principales del elipsoide de Fresnel como los inversos de
los tres índices de refracción principales n~, Q, n
2. Es sabido que todo elipsoide posee dos
secciones cíclicas y habrá dos direcciones perpendiculares (ver Fig. 311.28) que son los lla-
mados ejes ópticos ( medios biáxicos ). En el caso donde E~ = E~ % , el elipsoide de
Fresnel se reduce a un elipsoide de revolución, entorno al eje X, correspondiente a un
medio cuyo único eje óptico coincide con el citado eje (uniáxico).
Ahora vamos a formular las consecuencias que se pueden obtener de la aplicación de
las equaciones de Maxwell a un medio anisótropo no conductor dónde los vectores U y E
estan relacionados mediante la matriz diagonal dada por la expresión (38.109). Para éllo
vamos a tratar de encontrar una relación entre el rot E y el rot D , considerando pre-
vimente que ji 1, lo que esta conforme a los resultados experimentales relativos a la
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propagación de la luz en los medios anisótropos en el rango de frecuencias opticas no
existe anisotropía magnética[2.32].
Si ahora consideramos que k1 es el vector unidad de la normal al frente de onda, que
en un medio isótropo coincide con la dirección del vector de flujo de energia S = c
4r[E.H] . Efectuando una serie de cálculos matemáticos de álgebra vectorial, obtenemos
las siguientes expresiones
nIIE.kt ]z—fl, n[H.k¡ ]=D. (38.112)
lo cual demuestra que el xector
E
»
5
5.4 PcI
es perpendicular a los vectores H y D. Cuando el
vector S , que es perpendicular a los vectores
E y II y define la dirección del flujo de energía
no coincide con la dirección de. k1, como pue-
de verse en la Fig. 311.29, puesto que E y D
no son colín cales. En resumen, se puede con-
cluir que cuando una onda electromagnética se
propaga en el interior de un medio anisótropo,
la velocidad de fase dirigida según k> no lleva
la misma dirección que la velocidad de la ener-
gía(cuya dirección coincide con la que lleva el
vector 5). Mientras que e] vector E. permanecien-
do perpendicular al vector II, no está en relación o
correspondencia con la dirección de propagación
de la fase, dada por el vector k1 Desde este pun-
to de vista, la onda que se propaga en un medio
<311.113)
anisótropo no es rigurosamente transversal ya que
existe una componente no nula del vector E sobre la dirección de k1, de igual forma que
para el vector D sobre la dirección de 5. Sólo cuando la onda se propaga a lo largo de una
de las direcciones principales ( el vector k1 sigue esta dirección tomada como eje coordenado)
el vector D es colineal con el vector E.
Se podría observar que las transformaciones que hemos efectuado para obtener las expresio-
nes (311.112). nos permiten encontrar una solución general al problema que nos ocupa. En
efecto , combinando las dos ecuaciones de Maxwell de que partimos, obtenemos
D= n2[Ekí]kíp..n2(E k~E ki))
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forma explicita la matriz de e , después de escribir las fórmulas de Fresnel y otras expre-
siones concernientes al caso considerado
Con esta formulación es facil la interpretación del jenorneno de la birrefringencia en
los medios anisótropos . Así cifiéndonos a medios uniáxicos, y considerando un haz de
luz natural (no polarizada) que se propaga en e] aire e incidente sobre la superficie de
un cristal uniáxico ~ = Se y s,~, e, = ~ ) con cuya normal (Y) forma un ángulo de ~
Esta dirección normal forma parte de un sistema de coordenadas XYZ como vemos repre-
sentado en la Fig. 3830 el eje X es perpendicular a la superficie del papel e Y y Z es-
tan contenidos en élla. Por otra parte, la normal a la onda incidente se encuentra también
en el plano del papel (YZ). Si la onda incidente la consideramos formada por dos ondas planas
de fases aleatorias y consideramos dos casos en el primero el vector onda incidente E
vibra a lo largo del eje X (Fig. 38.30 a) y en el 6to (Fig. 38.30 b) dicho vector vibra
en el plano YZ. Esta claro que en el interior del cristal ambas direcciones de vibración no
se alteran (pues se supone que no existen cargas en la superficie de separación). En-
tónces podemos escribir para estas dos ondas las siguientes ecuaciones
_____ sen~ _
(a) sen~ f~ fl<> (b sen92 — ~fl0 ¶ (38.114)sencipí
Como E !=E~ =‘ 92 !=y~, lo que significa que los rayos refractados estan polariza-
dos en planos perpendiculares y se propagan en dos diferentes direcciones. Así pues, si
se hace incidir sobre un cristal birrefringente un haz de luz natural (no polarizada), Fig.
38.30, al atravesar la superficie se escinde en dos haces no paralelos , de tal forma que
ambos presentan dos rectilineas completas y perpendiculares entre sí.
z z
(a) (b)
FIG. 3B.30 Interpretación de la birrefringencia, dando
angulos de refracción distintos para la componente ordinaria (a)
y extraordinaria <b).
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Es evidente que estas consideraciones no constituyen una demostración de la natu-
raleza del fenómeno. Nosotros hemos examinado nada más que un caso panicular bien
adaptado, para poner en evidencia lo más simplemente posible los principios para esta-
blecer las relaciones entre magnitudes que aparecen en este caso.
Supongamos conocidas las características del medio anisótropo objeto de estudio, aque-
lías que implican que nos es posible construir el elipsoide de Fresnel, así como el
denominado elipsoidc recíproco, o de Cauchy, cuya expresión es
>02 y2 E
—+—+—--= constante. (3B.115)2 2 2
u; n~ n~;
de gran utilidad para calcular los indices de refracción en cualquier dirección de onda
luminosa, por corte el elipsoide de indices mediante un plano perpendicular a esta direc-
cion. Esta sección es una elipse cuyos semiejes mayores permiten determinar los índi-
ces de refracción, las posibles direcciones de vibración en el seno del medio aniso-
tropo y definiendo, por tanto, las polarizaciones de las dos ondas planas que aquí apa-
recen. Sin embargo, para la resolución de problemas prácticos de óptica de medios
anisótropos se sigue utilizando, por comodidad la construcción de h’uygens.
3B.2.2. Aplicación al caso uniáxico positivo y negativo.
Vamos a referimos, primero, al caso genérico de un medio de birrefringencia post
(¡va n~. > ti,, y unlaxíco o lo que se denomina uniáxico positivo, cuya superficie de ín-
dices se proyecta en el plano de incidencia como puede observarse a la derecha de la
Fig. 3B.31, de tal manera que su eje óptico forma un ángulo e, con la linea de se-
paración del medio exterior (isótropo) y la superficie del medio que, a su vez, hacemos
coincidir con el eje de ordenadas y , así como el eje x coincide con la normal a la su-
perficie en el punto de incidencia.
En élla sólo esta representado el rayo extraordinario Re que es perpendicular al
plano (P), tangente a la superficie extraordinaria en el punto N. [la causa de esta
construcción se verá mejor en la figura siguiente]. Entónces, la ordenada del punto N
viene dada por
MH= n.sen(¡) = sen(i) , <38.116)
pues consideramos n r = 1, siendo r el radio de la circunferencia o esfera auxiliar.
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FIG. 3B.31 Esquema general de refracción para un
medio anisótropo uniáxico positivo.
También, la ecuación de la elipse referida a sus propios ejes, será
(x)2 + . (311.117)
Si ahora aplicamos un cambio de coordenadas mediante un giro
x = x. cosO —y.senO
yzx.sen0+y.cos0 (311.118)
y, operando, nos resulta una ecuación, que aplicada al punto N, será
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AVIV)2 +B(Yy%j2 +2C(X~vY4v)-n3n~ 0, (311119)
siendo
A = n3 cos2(O) + 4sen2(O), (311 120)
B=n3sen2(O)+n~cos2(O), (3B.121)
Si consideramos Y\ = MS = HO = sen 1, ya que hemos tomado el radio unitario, lo
sustituimos en la ecuación anterior y podemos despejar XN , que resulta
—senQ)C+n0n~ A — sen2 (1
)
XN= A , (3B.123)
(delante del radical hemos tomado el signo más, pues esta solución representa un punta
a la derecha, y, por tanto, de valor intnnseco positivo). La ley de Snell para medios
anisótropos (en este caso positivo) será
sen(¡) = 11e Sen(re ) = n0.sen(r0), (311. 124)
siendo sen(a) — senQ) (311.125)
QN fle
Por lo que, primero, hemos de calcular (311.126)
QN = ~ cos2O + n~sen2O)senQ) + n3n~[A — 2~I%(o A — sen2(O]
que, en realidad es el valor de 11e~ A su vez, también podemos escribir
~ofle
Jcos 2Osen(re ‘)(n~ — n3) +A — j-(n3 + ¿)sen2Osen2(re’Y (311.127)
Como conclusión para un medio anisótropo positivo general cuyo eje óptico forma un
angula e con la superficie, tenemos
ile fi
0 (311.128)
‘n~. cos
2(O + re’) + fl~.sen2(O — re’)
sen( re’) = AsenQ) 1
cos28 + r4sen2O)senq)+ n~n~ [A — A sen2Q) j
(311.129)
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1) Si ahora consideramos el caso particular en que el eje óptico es paralelo a
la superficie, lo que equivale a O = 00 resulta
sen(r~’) = sen(i) (311130>
2fle +sen2Q)
y ~e
11— (311.131)
Jn~ cos2(r~’) + n%en2 (ra’)
expresión que, elevada al cuadrado e invirtiendo, se obtiene
2sen (ra’) + cos2(r~’) (311 132)
2 2
(fle’\~ no
2) Veamos ahora el segundo caso particular en que el eje óptico es perpendicular a
la superficie, lo que equivale a O = 900. Por tanto, sustituyendo en (311.129), resulta
sen(r~’)i = sen(i) (311.133)
2n0 ±sen2(i)
y (fle’)±= lleflo (311134)
In~sen2 (re’) + ~2 cos2(re’)
siendo ~e el falso valor del indice extraordinario (cumple la ley de Snell o el que se
mide con el refractómetro) y n~ el auténtico o verdadero y que habra que despejar.
vamos a estudiar ahora otro caso generico de un medio con birrefringencia negativa
fl< < fl
0 y uniáxico, lo que se denomina uniáxico negativo, cuya superficie de indices
se proyecta en el plano de incidencia, como puede observarse en la Fig. 311.32, de tal
manera que el eje óptico forma un ángulo de - O con el eje x , por tanto el otro eje y
coincidirá con la normal a la superficie. Aquí el ángulo que forma la dirección que líe-
varia el rayo extraordinario si obedeciera a la ley de Snell (>4) con el eje óptico, será fi
= 7t/2 — (O + re’), pero, a pesar de ésto, vamos a obtener resultados semejantes, por
no decir iguales que en el caso anterior . En este caso, la ecuación de la elipse será
(f)2 (y’)
+ 1 (311.135)
2 2
fo fe
Aquí, entónces las ecuaciones del cambio de coordenadas serán
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x = x. cosO +ysenO
y =y.cosO—x.senO, (311.136)
que sustituidas en la ecuación anterior (3B.135) y operando en el punto N. resulta
+ A(YN)2 + 2C(XIVYN) — f~fl~ = 0, (311.137)
Si ahora consideramos X~ NP OH = sen<’-~’) II - sen6j), será
a Xi
4’
x
UNIAXICO
¡ NEGATIVO
FIG. 3B.32 Esquema general de refracción
para un medio anisótropo uniaxico negativo.
sen(i)C + fofle A — sen2 (1
)
YN= A (3B. 138)
Teniendo en cuenta la ley de Snell ya enunciada en (311.124) y siendo ahora
XIV —sef(i) (311.139)
sen(re’)— QN 41+4.
Será
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sen (r~ ‘) -
—Asen(í)
(311.140)
b42a42rn1.\22F4 2CsenU) 1
iI\nocosU±fesenwsefklJ~1~noneLn+ ~0~j A —sen2 Q) j
y, análogamente que en el caso anterior
fl
0f
1 2
~u
3 cos2(O + ra’) + n~sen2(O — ra’)
1) Si consideramos ahora el caso particular en que el eje óptico es perpendicular a la
superficie, lo que equivale,en la Fig. 38.32, a que O = - 900 y por tanto resulta
sen~r~ = —sen(i) (3Bil42)\CJI 2
110 +sen2(i)
y (n~’)i = (311.143)
,jn3sen2(ri) + fl~ eos2(r~’)
que, operando resulta
1 _ sen2 (re ) cos2(re’
)
— 2 + 2 (311.144)(ne’)f 11e no
2) Veamos ahora el segundo caso panicular en que el eje óptico es paralelo a la su-
perficie, lo que en la Fig. 38.32 equivale a O 00. Por tanto, sustituyendo en (311.140)
resulta
sen(re’) = —sen(í) (311.145)¿ +sef2(I)
y
e (311.147)
In~se&(re) + f3 cos2(re’)
que, operando, también se puede escribir
1 sen2 (re’) cos2(re’
(fle’)~ + 2 (311,148)
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donde igual que antes, u0 es el verdadero valor del indice extraordinario, mientras que
fl’ es el falso o menos auténtico pues el que obtenemos por la ley de Snell, y al a-
plicarlo a nuestro problema habrá de despejarse.
Como conclusión podemos establecer que los valores de indice de refracción extraordi-
nario, verdadero o direccional, no depende de que el medio uniáxico sea positivo o
negaé’ivo, pues en ambos casos nos resultan con el valor idéntico~
3B.2.3 Construcción y resolución práctica de un medio
uniáxico según la posición de su eje óptico.
Ahora vamos a enfocar el problema de resolver definitivamente la relación entre los
valores del indice de refracción extraordinario ( pues ya sabemos que el ordinario no
aria) verdadero ti~ ( perpendicular a u0 en el elipsoide de indices) y el direccional que
no obedece a la construcción de Huygens para la ley de Snell n~, para un material o
cristal anisótropo y uniáxico en dos posiciones extremas de su eje óptico 1) Paralelo
a la superficie de separación de este medio y uno isótropo y II) Perpendicular a dicha
superficie.
1) lije óptico paralelo a la superficie de separación.
Para su resolución, en este caso particular, vamos a partir de una proyección en un
plano, del elipsoide de Fresnel, o elipsoide de velocidades (factores inversos a los indi-
ces de refracción), según(311. 11 I)con una construcción similar a la empleada anteriormente,
con la particularidad que en la Fig. 311.33, el ángulo 4) va a ser complementario de re
es decir, 4) = z&2 - rj. ya que representa al ángulo que forma la verdadera dirección
del rayo extraordinario, perpendicular a su frente de onda, con el eje óptico.
Por la contancia del camino óptico recorrido entre superficies de onda sucesivas
sen(í) =n0sen(r0) ne’sen(re’), (311.149)
donde hemos reducido el factor d común a todos los miembros y n = 1
Si, aplicando una propiedad del radiovector de una elipse, tratamos de calcular la ve-
locidad correspondiente a la dirección normal al frente de onda extraordinario
(v~’)2 =v3cos24-~-v~sen24, (311.150)
de donde se deduce
1 A¶úI+ cos2~
— 2 (311.151)(ti
4)
t)2 no
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Or] dsen¡
d r X
UNIAXICO
POSITIVO
FIG. 3B.33 Esquema de refracción para un cristal unáxico, mediante la
construccion de Huygens, con el eje óptico paralelo a la linea de separación.
de acuerdo a la teoria de medios anisótropos[3.33]. Pero, haciendo uso de la propie-
dad, ya expuesta del ángulo r ‘ resulta
e,
fo>7e (311.152)f3. cos2(r~’) +
plenamente de acuerdo con la obtenida en (311.137).
Sustituyendo en (311.150) y operando, obtenemos
sen(re’) = u0sen(í) (311.153)
— (u~ — ntseu2(i)Por trigonometria elementalcos(re’)= >~2~2 (u~ f3)sen2(i) (311.154)
que sustituyendo (311.154) y (311.153) en (311.152), resulta
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fr0 = jn~+[1~]sef2(o . (311.155)
que representa el valor direccional del indice de refracción extraordinario, que no obe-
dece estrictamente a la ley de Snell, pero es e] que nos proporciona el refractómetro, aun-
que lo que hemos de calcular es el valor verdadero del indice extraordmar¡o, que en la
Fig. 311.33 esta representado por el valor del semieje menor de la elipse.
Por tanto, si lo despejamos de la ecuación última (311.155). se obtiene como valor defi-
nitivo
—sen
2(i
)
= (311.156)~J(
fo — sen2(¡)
pero, como el refractómetro de Abbe siempre mide con referencia al ángulo limite, se tie-
ne por tanto
(u ‘)21 (311.157)
2
valor que nos proporciona, en este caso particular, el verdadero para el indice de re-
fracción extraordinario del material.
II) Eje óptico perpendicular a la superficie de separación.
Para la resolución de este problema, vamos a partir de una nueva proyección del elip-
soide de Fresnel o de velocidades, segÚn (311.111), aplicado de una forma similar al ca-
so anterior, con la particularidad de que, en la Fig. 311.34, se verifica que el ángulo 4)
va a coincidir con re’, ya que el eje óptico coincide con la normal.
Aquí, igual que en el caso anterior, se sigue cumpliendo (311.149). Análogamente par-
timos de la (311.150), de la cual se deduce, igualmente, la (311.151), es decir
- ~e~o (311. 158)
n3sen24 + n~ cos2~
Pero, como en este caso se verifica 4) = r~ ‘. resulta
flof e (311.159)
If3seu2(re’) + ~2 cos2(re’)
que coincide plenamente con la anterior expresión (311.134).
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FIG. 3B.34 Esquema de refracción para un medio uniáxico, mediante
construccion de Huygens, con el eje óptico perpendicular a la línea de sepa-
racion.
Sustituyendo en (311.149) y operando, se obtiene
sen(re’) = nesen(¡) (311.160)
I
22 2 2fofe — (ti0 — ne)sen(i)
Por trigonometria elemental
cos(re’)= 2 1[n~sefl2(Ó
]
I flofle — (n3 ~n~)sen2(i) , (311.161)
si sustituimos (311.160) y (311.161) en la anterior (311.159), resulta
jn3 [ fIlsen2(Úflr~ = + 1 + (311.162)
que representa, el valor direccional del indice de refracción extraordinario, que no obe-
dece a la ley de Snell, pero es uno de los que nos proporciona el refractómetro, aunque
lo que queremos calcular es el valor verdadero del índice extraordinario, que en la
Fig. 311.32 está representado por el semieje menor de la elipse.
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Pero si lo despejamos de la última expresión (311.162), se obtiene como valor definitivo
u0 .sen(¡) (3Bil 63)
— (firiP + se&(i)
pero, como el refractómetro de Abbe siempre mide con referencia al ángulo limite, será
no
= (38.164)¡q0 ±1—
que, en este caso panicular, resulta ser el verdadero valor del índice de refracción ex-
íraordinario del material
3B.2.4 Errores de las expresiones calculadas.
Por último sólo nos falta conocer los errores absolutos de las expresiones que propor-
cionan los valores generales y particulares (refractómetro de Abbe) del indice de refrac-
cion extraordinario~
En el caso 1) Eje óptico paralelo a la superficie , partimos de la expresión general
(311.156), tomando logaritmos neperianos y derivando posteriormente, podemos despejar
2 [~ A(f re
)
Afe 2 ~sen2(i)jA + (ti re ‘Y —senNí) j
no~seu2(O]
(fr~7 — n3 1.
2 [n3 — sen2(O][Qi re ‘>2 — sen2(O] j(Az> .fle . (311.165)
en donde, sustituyendo los valores que se indican, obtenemos el valor del error absoluto
correspondiente al verdadero indice de refracción extraordinario, en este caso panicular.
Si partimos de la expresión mas concreta aún (311.157), efectuando idénticos pasas;
resulta
LXfle = [n3 1)]Ano + A(flre’) 1L 2 1) (u,.• ‘)2 —1 . (311.166)
que nos proporciona el error absoluto del mismo valor, pero aplicado al refractómetro,
En el caso II) Eje perpendicular a la superficie, partiremos de la expresión general
(311.163), tomando logaritmos neperianos y derivando posteriormente, se obtiene
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Afe[k2fb — (‘ir,, ‘)2 + sen2 (1) 1 + (tir,, ‘)AflrLL~0L~~ — (fr,, ‘>2 + senKí) j j~ n3 — (tir,, ‘)2 + sen2(ÓJC
L “‘3 — (“ir,, ‘Vii COS(/) + [1 + cos(O]sen2(í) ¡‘ieAnr
sen(z)[n3 — (flr
0 ‘j>2 + se’i2(i)j (3Bl67)
en donde, sustituyendo los valores que se indican, obtenemos el valor del error corres-
pondienie al verdadero lirdice de refracción extraordinario, en este caso particular.
Si partimos de la expresión mas concreta aún (3Bil64), efectuando idénticos pa-
sos, resulta
z\n~ — 2n3 — (nr,, ‘)2 + 1 + (u r,, ‘>~e A’ir,, (311.168)
no[u3 — (ti r,, ‘>2 + 1j u3— (‘ir,, ‘>2+1
que nos proporciona el error del verdadero valor del indice de refracción extraordina-
rio en el caso que nos ocupa. En definitiva, de los resultados que se desprenden del re-
fractómetro de Abbe, asi como de los errores directamente obtenidos mediante el citado
procedimiento. También como conclusión, podemos inferir que, mediante estas demostra-
ciones han quedado suficientemente probadas las expresiones que, como hipótesis, em-
pleamos en los cálculos del segundo capitulo.
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3B.3 PROSPECCION DE SU ESTRUCTURA
ANISOTROPA MEDIANTE LOS
MICROSCOPIOS DE POLARIZACION
Y DE BARRIDO.
3B.3. 1 Introducción.
Es conocida la utilidad que presentan tanto el microscópio de polarización para la
identificación de granos minerales, pequeños cristales, y otros materiales, bajo la forma de
secciones delgadas, trasparentes o no. Es particularmente utilizado para determinar las pro-
piedades ópticas, generalmente relacionadas con características anisótropas, de cristales indi-
viduales o agregados policristalinos, en la interpretación de texturas y otras relaciones varias
de sustancias naturales o artificiales, como algunos polimeros, siempre que éstos se puédan
presentar bajo secciones delgadas y laminares.
Nuestro principal objetivo, aplicado a las muestras poliméricas de polietileno extrusadas
y laminadas, es analizar las características morfológico - estructurales que se originan al
efectuar potentes impactos mecánicos en las citadas muestras, mediante una técnica que,
posteriormente describiremos. Esta perturbación mecánica pretende, alterando el material
mediante daños circulares, poner de manifiesto las características estructurales existentes,
como consecuencia de la liberación tensional del equilibrio existente.
También, posteriormente hemos sometido las mismas muestras, ya pertubadas por los
impactos, con atravesamiento total a veces, a una exaustiva observación mediante micros-
copia electrónica de barrido, con el propósito de obtener una mayor información sobre las
características microscópicas macroestructurales.
3B.3.2 Determinación de las direcciones lenta y rápida.
Una de las aplicaciones mas normales de este tipo de microscopios es la detenninaeión de
las direcciones que siguen el rayo “lento” (o dc mayor indice de refracción), así como el rayo
“rápido” (el de menor indice de refracción). Ahora bien, en nuestro caso estas dos direcciones
ya son conocidas, pero lo que no sabemos es cuál corresponde al indice de refracción ordina-
rio y cuál al extraordinario. Pero, como nosotros sabemos cuáles son el de mayor y el de
menor valor, pues los hemos medido por refractometria, tendremos determinados ambos.
Para efectuar esta determinación, dispondremos el microscópio de polarización en dispo-
sición ortoscópica, comprobando que cada 9Q0 se dá una extinción total. Después colocamos
la muestra sobre un portaobjetos y se depositan sobre la platina giratoria del microscópio, de
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forma que su posición de cero coincida con la muestra colocada con su dirección de extrusión
en posición vertical, es decir la que coincide con el eje de simetría del aparato, giramos la pía-
tina con la muestra hasta conseguir la extinción, lo cual indica que estamos sobre una linea
neutra, o dirección en que la muestra anisótropa se comporta como isótropa, entóces giramos
450 en la misma dirección, hasta conseguir la máxima iluminación y observamos el color (por
ej. gns). A continuación se introduce la lámina cornpesadora de mica, pues es la indicada para
birrefringencias débiles, con la dirección de vibración del rayo lento de la lámina, paralelo a
una de las direcciones consideradas del material, pueden ocurrir dos situaciones:
1) Si ‘sube” el color,[según una escala de longitudes de onda en mp , llamada de Michel -
Levy] (véase Fig. 311.35), es decir tiene lugar un suma de retardos, pasando, por ejemplo de
gris a azul cielo, entónces e] rayo lento de la lámina coincide con el rayo lento de la mues-
tra.
2) Si “baja” el color, es decir ocurre una resta de retardos, pasando por ejemplo de gris a na-
ranja rojizo, el rayo lento de la lámina coincide con e] rayo rápido de la muestra.
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FIG. 3B.35 Escala de Michel - Levi formada por los colores de interferen- 1
cia producidos por una cufia de cuarzo con luz blanca y polaroides cruzados.
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Como aplicación de este método, hemos efectuado la medida doce muestras de polietile-
no, cuyos resultados se recogen en la Tabla 311.4.
Referencia \ (%) Eje Lento Eje Rápido
7 31.5 700 1600
5 35.4 640 1540
9 44~9 43” 133”
8 45.6 1650 750
12 47.1 420 132v
11 47.7 12” 102”
10 49.1 ]430 530
52.7 350 125”
6 53.2 110 1010
3 54.8 159” 69”
4 54.9 1560 660
2 55.2 121” 31”
Tabla 313.4 Relación de 12 muestras de polietileno
ordenadas según el grado de cristalinidad creciente, mostrando
los ángulos de los ejes lento y rapido, respectivamente.
Las filas sombreadas corresponden a las muestras que hemos manejamos en todo el
trabajo, como mencionamos al comienzo, por ser las únicas con la suficiente transparencia
para poder determinar sus índices de refracción por refractometría.
3B.3.3 Determinación de las características ópticas
de los cristales biáxicos.
Colocando el microscopio de polarización en disposición conoscópica se observan para to-
das las muestras una figura de interferencia de la forma en que aparece en la Fig. 311.36 , pero
con un tamaño muy pequeño, siendo la causa su pequeña birrefringencia, que da origen a un
retardo de pequeña cuantia. De su observación se deduce, a través de las conocidas expe-
riencias de la cristalograifa óptica, que corresponde a microcristales biáxicos, lo que esta de
acuerdo con su cristalización perteneciente al sistema ortorrómbico, que generalmente vie-
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FiIG. 3B.36 Figura de interferencia biáxica perpendicular a la bi- 1
sectriz aguda en la posición de 45”
ne representada por la visualización del plano perpendicular a bisectriz aguda en la posición
de ejes a 45 como puede observarse en la Fig. 311.36. En todos los materiales biáxicos, es porn-
ble orientar convenientemente las diversas características ópticas, refiriéndolas a tres ejes X,
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Y y Z, perpendiculares entre si (Fig. 311.37). Estos ejes representan de algún modo la facilidad
de vibración de la luz en el material : la luz que viaja normalmente a X, vibra paralelamente
a este eje y tiene la máxima velocidad correspondiente al material (rayo mas rápido) la
que se desplaza normal a Z. vibra paralela al eje y tiene la velocidad minima para el material
(rayo lento). El eje Y es perpendicular al plano 5< y Z. la luz que se mueve perpendicular-
mente a él. vibra paralelamente al eje Y, y tiene una velocidad intermedia (rayo intermedio).
Por tanto, cuando la dirección de observación sea según el eje 5<, la luz que vibre en el plano
5<1 tendrá el mayor indice de refracción I~, ,y la paralela al plano XY tendrá un indice inter-
medio n ~. Cuando la dirección de observación coincide con el eje Z, la luz que vibre en el
plano ZX tendrá el menor indice n« y la que vibre paralelamente al plano ZY tendrá un
indice intermedio idéntico al anteriormente mencionado.
(a) (b) (c)
Estas dos direcciones son las más habituales que se manejan, pero si la dirección de obser-
vación fuese eventualmente la Y, la luz que vibrara paralela al YX tendrá el menor indice de
refracción n,~ y la que lo haga paralela al YZ tendrá el mayor índice de refracción. Esto don-
de mejor se aprecia es en la Fig. 3B.38 que representa las tres secciones principales de la su-
perficie del rayo que atraviesa un medio anisótropo biaxial, representada en la anterior Fig.
311.37.
Otra de las formas mas usuales de representar las direcciones ópticas es mediante el
Elipsoide de índices que consiste en un volumen espacial, con tres secciones elipticas que
contienen como ejes mayores y menores a una pareja de indices de refracción tomados en or-
den, es decir, constituyen un elipsoide cuyos tres ejes estan representados por los tres índices
de refracción en las tres direcciones del espacio : X o a, Y o 13 y Z o y como podemos ob-
servar en la Fig. 3B.39. Las dos direcciones privilegiadas perpendiculares a las dos posibles
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secciones circulares de radio son los llamados
eles ópticos y son aquellas rectas tales que todo ra-
yo de luz que pase por éllos no aprecia su aniso-
tropía en modo alguno, es decir, sobre éllas el
matenal se comporta como totalmente isótropo
(Fig. 3B39). En él tanibien se puede distinguir el
ángulo formado por estos dos ejes : 2V, que ca-
racteriza fundamentalmente a este tipo de materia
les, mediante su signo óptico : se dice que un
material es biaxico positivo si los ejes opricos
forman un ángulo 2V menor que 900, tal que su
eje Z forme una bisectriz aguda de ángulo 2V,
o lo que es lo mismo, entre los dos ejes ópticos.
De identica forma se dice que será biáxico nega-
tivo si dicho ángulo es mayor que 90” y la bi-
sectriz que forma el eje Z es obtusa , o lo equi-
FIG. 3B.39 Elpsoide de mdi- valente : es el eje X el que forma la bisectriz
ces mostrando los ejes ópticos y el aguda. Para poder determinar este ángulo con mas
ángulo 2V. comodidad se emplea laplaíina teodolitica o pía-
tina de Fedorov, vista en la Fig. 311.40.
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Consta de cuatro ejes perpendiculares entre si
1) Eje normal o eje vertical N, es el eje alrededor del cual la platina circular puede girar
en el plano horizontal . El giro realizado se mide en una escala grabada en grados sexage-
simales en el anillo interior <GIRO INTERNO).
2) E/e horizontal o eje horizontal N - S : H, es el eje alrededor del cual la platina circu-
lar intenoT puede girar en e] plano horizontal. El ángulo de giro se puede leer en una pa-
tilIa igualmente graduada (BASCULAMIENTO)
3) Eje auxiliar o eje vertical exterior: A, alrededor del cual puede girar toda la platina.
La medida del giro se efectua en la escala grabada en el circulo exterior. Este eje no se
suele usar pues coincide con el eje del micróscopio y es más cómodo girar todo el apa-
rato montado sobre la platina que tiene también escalas para cuantificar el giro
(CIRO EXTERNO).
4) Eje de control o eje exterior E - O : K, alrededor del cual pueden bascular todos los
ejes <GIRO DE CONTROL).
Esta notación de los ejes es debida Reinhard.
Normalmente esta platina especia va habitualmente montada en un microscópio de po-
larización, pero tomando la precaución de cambiar su lente condensadora y diafragma por
un condensador especial Zeiss UD 0.6, para conseguir que la luz convergente suba a un
plano superior que en su manejo habitual.
De las semiesferas con que va dotada la platina hemos de tomar la que posea un indice de
refracción mas cercano posible al de las muestras que vayamos a examinar. En el caso presen-
te, tomaremos n 1.5. y como liquido de inmersión aceite de glicerina. Asi como un ob-
jetivo acromático intermedio de 16 aumentos, para conseguir un campo aceptable , compatible
sin problemas de tamaiio con la semiesfera superior elegida. Ahora ya estamos en condi-
ciones de determinar las posiciones de los ejes ópticos (mediante el ángulo 2V) y el signo
óptico (positivo o negativo). Se trata de conseguir, con sucesivos y determinados movimien-
tos de la platina teodolitica, hacer coincidir al menos uno (el Y o 13) de los tres ejes con la
direccion de su eje de control. En caso contrario no podremos conseguirlo, es decir si los ejes
que hacemos coincidir con éste son el Z o el 5< por mucho que giremos el eje de control no
llegaremos a conseguir nunca la extinción. Para intentarlo hemos de seguir las siguientes
instrucciones:
1” ) Giro con el anillo interno hasta extmcíon.
2” ) Girar control hacia arriba hasta iluminación ( si ya está extinguido ya está ).
3”) Basculamiento hasta extinción
4<’) Girar control hacia abajo hasta iluminación ( si ya se ha conseguido la extinción fin ).
50) Giro con el anillo interno hasta extinción.
Observaremos que con ésta ultima instrucción volvemos a comenzar el ciclo , que repeti-
remos hasta conseguir una posición tal en la cual se obtenga una completa extinción al girar
todo lo queramos con el eje de control.
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FIG. 3B.41 Red de Wulff para las proyecciones esterográficas utilizada para
la representación de las medidas efectuadas mediante la platina teodolítica.
En algunas muestras de materiales biáxicos la extinción puede no ser total por presentarse
“zonadas” es decir con distinta concentración de lineas, o que progresivamente cambian de
ángulo, como ya estudiamos este problema en el cápitulo de la birrefringencia, lo cual se tra-
duce en una pequfia variación en la dirección del eje Z, de unos 4” aproximadamente (Mar-
funin 1.959).
Pues bien, cuando se ha conseguido la extinción para cualquier giro con el anillo de control
quiere decirque tenemos uno de los ejes del elipsoide coincidente con el eje de control (E -O).
Anotemos entónces
a) ángulo de giro con el anillo interno y b) ángulo de basculamiento y su sentido.
Para averiguar qué eje es el que hemos encontrado, giramos con la platina externa del
micróscopio 45” y entónces estamos en la posición de máxima iluminación. Luego girando
con el control puede ocurrir:
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1”> Que haya una o dosposiciones de extinción 1 ejes ópticos ), en este caso tenemos el
eje Y =
Si en el momento de extinción fijamos el control y giramos con la platina del micrócopio
el campo tiene que permanecer extinguido durante todo el giro de 360”. Entónces, se anotan
los grados sexagesimales que se ha girado con el control, apuntando también el sentido (N ó
5). Para poder representar adecudamente la situación de ambos ejes ópticos hemos de recurrir
a la red dc WulflYFig. 38.41 )para representación de las proyecciones estereográficas, de for-
ma que para poder proyectar cada posición del eje óptico en la plantilla, tomamos una hoja
de papel transparente y en él dibujamos una esfera similar a la de la plantilla, así como una
dirección que consideramos fija o de referencia como eje de control, el Y situado en el pla-
no ecuatorial , señalando después la dirección de giro interno que hemos obtenido después
señalamos el centro. teniendo en cuenta los grados de basculamiento que tambien tenemos y
situado el eje Z a 90 girados hacia la derecha del eje Y, estando pues el X dirigido hacia no-
sotros. Una vez hecho ésto, proyectamos cada eje óptico en el plano XZ( perpendicular al
ecuatorial). Si el giro del control habia sido hacia el N. la proyección hay que ponerla hacia
el 5. y viceversa. Esto es debido a que la imagen se ha obtenido a través de un número
impar de lentes convergentes. Como ejemplo hemos tomado las medidas de una muestra
¡3 1560 giro interno, 0” basculamiento, E.O. a 21” N - 22” 5. que hemos representado di-
rectamente sobre la red para aclarar lo mas posible este método. Esto nos indica que tene-
mos una bisectriz aguda en a (biáxico negativo), con un ángulo entre ambos ejes ópticos
2V = 43<’
a
2”) Que girando con el control no haya ninguna extinción , en este caso podemos haber
encontrado el eje 5< o el Z.
Entonces, en la posición de 45” y con el anillo de control en 00 se puede averiguar de que
eje se trata sin mas que introducir el compensador lámina de cuarzo.
En este caso, si se produce una “subida” de color en la escala que ya mencionamos (de gris
a azul verdoso), es decir se produce una suma de retardos, el eje Z de la muestra coincide
Eje 5<. Eje Z.
Eje Z
de la lám de la muestra. Eje Z de la
muestra.
FIG. 3B.42 Representación de la identificación del eje Z y X
de la muestra comparado con el eje lento de la lámina de cuarzo.
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con el eje Z( lento) de la lámina. Si, por el contrario, se produce una “bajada” de color, es de-
cir se origina una resta de retardos, el eje 5< de la muestra coincide con el eje Viento) de la
lámina compensadora (Fig. 311.42). Cuando ya sabemos de qué eje se trata, volvemos todo a
cero y a partir de la otra extinción, repetimos todo para encontrar el otro eje. Generalmente
sólo se encuentran dos y el tercero se deduce por la construcción en la plantilla de la red
de Wulff.
Siguiendo estas direcctrices hemos medido las doce muestras depolietileno introducidas
en un microscopio de polarización ULTRAPHOT II ( Zeiss), con el objetivo y condensador
ya mencionados, obteniendo los resultados de dos tipos que se muestran en la Tabla 38.5 or-
denadas según su grado de cristalinidad creciente. Las filas sombreadas, corresponden a las
cinco muestras principales que se han empleado en todo este trabajo.
MIJESTRA_(_2V ±20
7 860
2V, ±2” SIGNO OPTICO
940 negativo
5 760 1040 negativo
9 61” 119” negativo
8 79” 101” negativo
12 65” 115” negativo
II 1040 76” positivo
10 810 990 negativo
106” 740 positivo
6 64” 116” negativo
3 58” 122” negativo
4 430 j370 negativo
2 40” 130” negativo[TABLA 3B.5 Resultados de las medidas del ángulo 1
2V (i= a o y) , con su signo óptico o biaxicidad. 1
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3B.3.4 Calculo del tercer indice de refracción, a flaves
de las características ópticas.
Por medio de la consulta del texto de H. Buttgenbach ‘tours d’Optique Cristalline”,
podemos obtener el valor del tercer indice n« para los elementos cristalinos de biaxicidad
negativa mediante la expresión
“‘7 — ‘3 (311.169)
[sin (v¡t) ]2
Ahora identificando los valores de n con los de no y % con los de ne, aunque en el
~1
caso de la muestra Y no se cumple la norma generalmente adoptada en cristal ografia de ser
n~> n13, lo consideraremos una excepción, definiendo su bia.xicidad corno inversa negativa,
silos sustituimos en la expresión (311.169), junto con los valores obtenidos para el ángulo
2Va de la Tabla 33.6, resulta
Xj%) ‘la
¡3 y
31.5 15362 15235 15125
44.9 1.4874 1.5095 1.5171
45.6 1.4880 1.5058 1.5178
47.1 1.4884 1.5089 1.5172
49.1 1.4801 1.5024 1.5187
Si ahora representamos gráficamente los valores del primer índice fl.>, en función del gra-
do de cristalinidad, y los ajustamos por minimos cuadrados, obtenemos una recta .f~ con valo-
res representativos : = 3.53 l0~ c1 = 1.5012 y un coeficiente de correlación
igual a 0.9886, como podemos observar en la Fig. 311.43.
Si le aplicamos el mismo procedimiento al segundo indice obtenemos otra recta con
valores representativos : = - 0.0012 ; c2 = 1.5609 y un coeficiente de correlación igual
a 0.9756, como podemos observar en la misma Fig. 33.43.
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Finalmente, aplicando el mismo método de ajuste al tercer índice na obtenemos otra recta
cuyos valores representativos vienen dados por : ni3 = - 0.0034 e3 = 1.6425 y un úoe-
¡¡ciente de correlación igual a 0.9752, como puede observarse en la Fig.38.43, que em-
pleamos para poder comparar las tres gráficas en conjunto
1.54
.1~
>
2a,fl¡3,
1»
o
1.48
30 51
FIG. 3B.43 Representación gráfica de los tres índices de refracción y sus
correspondientes rectas de ajuste por mínimos cuadrados en función del grado
de cristalinidad.
Por otro lado, una vez conocidos los tres índices, podemos calcular también las tres bi-
rrefringencias espaciales, definidas por
Axflvnz~flpfly ~~eflo, (311.170)
— flct — fly, (38.171)
y Aznx—flv~nu~np. <311:172)
Sin mas que aplicar los valores expuestos en la Tabla 311.6, obtenemos los siguientes
valores de las birrefringencias espaciales contenidos en la Tabla 3B.7.A continuación vamos
a proceder de una forma análoga a como lo hicimos con cada uno de los indices de refrac-
cion. Si consideramos los valores de la primera birrefringencia Ax, que coincide con la ya
tratada ampliamente en la primera parte de este capitulo (Fig.3A.6), le aplicamos el mismo
método de ajuste por mínimos cuadrados obtenemos, igual que entónces, una recta con idén-
ticos valores representativos: = - 0.0015 1 ; c
4 = 0.05967 y un coeficiente de correlación
A2
31.5 0.01 0.0236 0.0126
44.9 - 0.0076 - 0.0297 - 0.0220
¡ 45.6 - 0.0120 - 0.0298 - 0.0177
186
)
x
52.
1
47.1 - 0.0083 - 0.0288 0.0205
49.1 - 0.0163 - 0.0386 0.0223
TABLA 3B.7 Contiene las tres birrefringencias espaciales de las
cinco muestras de polietileno mas usuales.
igual a (L9790, como podemos observar en la Fig. 311.44.
Igualmente ocurre con la segunda birrefringencia A~, que ajustada por mínimos cuadrados
resulta otra recta con valores representativos : = - 0.00368 ; e5 = 0.14069yun coefi-
ciente de correlación igual a 0.9926, como puede observarse en la Fig. 3a45. De idéntica
manera, sí consideramos los valores de la última birrefringencia espacial A2 y los ajusta-
mos por mínimos cuadrados obtenemos otra recta con valores representativos : = -
0.00217 = 0.08102 y un coeficiente de correlación igual a 0? 9773, como puede ob-
servarse en la Fig. 311.46.
0.02
f4= m4x<+c4
x
x
—0.02
30
FIG. 3B.44 Representación gráfica de los valores de birrefringencia A~ y
su ajuste lineal por mínimos cuadrados en función del grado de cristalinidad.
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0.02
q
g= m;xú~f~c5
o
¼
—0.05
30 51
FIG. 3B.45 Representación grafica de los valores de birrefringencia A~ y su
ajuste lineal por mínimos cuadrados en función del grado de cristalinidad
0.02
—m6 x+c6
o
—0.03
30 51
FIG. 3B.46 Representación gráfica de los valores de la birrefringencia A~
y su ajuste lineal por mmimos cuadrados en función del grado de cristalinidad.
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3B.3.5 Estudio de las superficies de representación indicativa.
Se definen así aquellas superficies que son limites, en cada punto, de un vector tridimen-
sional cuya longitud coincide con el índice de refracción de la luz planopolarizada cuyo vec-
tor representativo vibra paralelo a él. Por tanto, esta superficie variará con la clase de material
y su comportamiento óptico. Asi, para los materiales isótropos, que poseen el mismo valor de
indice en todas direcciones, la superficie de representación indicativa será una esfera. Para los
materiales anisótropos pero un¡a.xzcos, sera un elipsoide de sección circular, ya que n¿ ny.
Y para los anisótropos hiaxicos sera un elipsoide general. es decir, con los tres semiejes dis-
tintos correspondientes a los tres indices de refracción en las direcciones de los tres ejes del
sistema, distintos entre si 1 !=fl~,!=l~.
Una vez, definida la superficie de representación indicativa, vamos a representar las corres-
pondientes a las cinco muestras que habitualmente manejamos. Como aparentemente todas
resultaron semejantes, representamos la correspondiente a la muestra 10, de grado de crista-
Unidad 49.1 %, que podemos observar en la Fig. 311.47.
FIG. 3B.47 Representación espacial de una superfi-
cie de representación indicativa correspondiente a la
muestra ¡a, de grado de crístalinidad 49.1 %.
Pero esta representación estereográfica en realidad sólo podemos sacar como consecuencia
que, por ser los tres índices casi iguales, en realidad, es dificil, a simple vista, deducir de su
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observación que se trata de un elz~soi-
de, ya que más parece un esfrro¡de. que (a)
es lo que se trata en realidad. Por tanto,
mostramos en las figuras designadas
por Fig. 38.48, Hg. 3B.49, Fig. 38.50,
Hg. 38.51 y Fig.3B.52 las tres seccio-
nes elipticas (cuasi-esféricas) : (fl~, n,),
(ns, n,) >‘ ( n~, n, ) (a), (b) y (c).
FIG. 3B.48 Representación
de las tres secciones principales
correspondientes a la muestra 7
(31.5 %).
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FIG. 3B.50 Representación de las tres secciones
principales correspondientes a la muestra 8 (45.6 %).
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FIG. 3B.5 1 Representación de las tres secciones
principales correspondientes a la muestra 12 (47.1 %).
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0.5
—1 5 —1 —0.5 0.5 1 1.5
—0.5
—1
(b)
—1 5
5
FIG. 3B.52 Representación de las tres secciones
principales correspondientes a la muestra 10 (49.1 %).
194
3B.3.6 Procedimiento de impactos.
Según comentamos anteriormente, para tratar de conseguir mayor cantidad de infor-
mación sobre las caracteristicas morfológico - estructurales de las muestras que estamos
analizando, se nos ocurrió la idea de suministrales unos ciertos “ impactos “, que unas
veces atraviesan la muestra y otras veces no, mediante el instrumental : una aguja de
gramófono antiguo montada en el cuello de una especie de ‘ botellita”, fabricada ex-
profeso en el taller de vidrio de la Facultad de C. Quimicas, un tubo de polipropileno de
15 mm. de diámetro, similar a] de la botellita, de 40 cm. de longitud y una lámina de hie-
rro acerado de un Imrn. de espesor, como placa base para apoyo y sujección de la
muestra.
El procedimiento empleado consiste en colocar, en principio, la muestra que se trate
~o más plana posible sobre la lámina de hierro (anteriormente probamos ¿aros materia-
les mas blandos como plástico recubierto de cobre o toda de latón, pero se producían
daños muy grandes en las muestras) y colocado el tubo perpendicularmente a élla, dejá-
bamos deslizar la aguja, colocada en su soporte de vidrio, en caida cuasi - libre, excepto
el pequeño rozamiento producido, hasta chocar con la muestra donde se producían un
primer impacto, normalmente con total atravesamiento y un impacto secundario o de “ rebo-
te “ producido por la pequeña holgura del soporte dentro del tubo, de menor tamaño ge-
neralmente, a una distancia aproximada de 200 g 0.2 mm, sólo impacto con ¡ daño sin
atravesar totalmente la muestra, como veremos en la Fig. 3B.55, y posteriormente han
sido observados y cuantificados mediante el microscópio de polarización.
Este procedimiento no es nuevo, sino que aparece en la litertura [3.34], como me-
rodo de polarización óptica para examen de estados de tensión - esfuerzo en cuerpos ani-
sttY>pos.
También, con ayuda del citado microscópio, en su utilización más sencilla, hemos
efectuado algunas medidas sobre e] diámetro medio del impacto principal D1 y el del
rebote : D, , obteniendo los siguientes valores contenidos en la Tabla 311.8.
Muestra D1 (g)
7 31.5 95.42±3.32 48.33 ±2.04
1
12
44.9 92.92 ±2.16 43.35 ±2.03
47.1 90.00±4.47 45.94±2.29
II 47.7 87.50±5.59 41.00±2.85
lO 49.1 75.00±3.54 64.17±3.76
TABLA 3B.8 Relación entre el grado de cristalinidad y el
diámetro medio de los impactos principal y el de rebote.
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Se ha comprobado la correlación entre el diámetro del primer impacto y el grado de
cristalinidad pero no se obtienen valores concordantes con los ajustes más usuales, ya
que su representación gráfica responde a una parábola abierta.
Otro dato interesante, desde el punto de vista mecánico, es la forma y dimensiones
de la punta de la aguja que ha originado los orificios, la cuál puede observarse en la
Fig. 3B.53. De estos datos, y conocida la profundidad media de los impactos principa-
les en la lámina de hierro, medida mediante el distinto valor de enfoque en el fondo
y en la superficie efectuado con un microscópio óptico, que vale 126.5 ±22.4 ji , co-
rrespoderia a un impacto con un diámetro medio de 290.1 ji, con lo que se demustra que,
después del impacto, el diámetro ha disminuido apreciablemente debido a su coeficien-
te de elasticidad En un principio se trató de resolver completamente el problema me-
cánico para averiguar la relación de energias cinéticas entre ambos impactos, la altura
desde dóride cae en el rebote, etc. Pero, además de su elevada complejidad, pues se tra-
ta de deformaciones casi totalmente inelasticas, que exigen un tratamiento tensorial, no
contribuiamos a aclarar más nuestro objetivo de obsevación e interpretación morfológi-
ca y estructural de las muestras de polietileno, por lo que desistimos del empeño.
FIG. 3B.53 Esquema de la
forma aproximada y dimensiones
de la punta de la aguja.
3B.3.7 Fotograflas con el microscópio de polarización.
Si tomamos, por ejemplo, una muestra 8, de grado de cristalinidad 44.9 % , y una
vez” golpeada “ la observamos al microscópio de polarización con los polaroides parale-
los, es decir, con máxima iluminación, observamos que, por causa del impacto, de mu-
cha potencia en dimensiones microscópicas, se originan grandes tensiones que producen una
reordenación de los microcristales, que se colocan radialmente alrededor del orificio o
daño mas o menos circular, según lo representado en la Fig. 311.54.
Si ahora partimos de una extinción y colocamos la muestra de tal forma que ambas
lineas neutras coincidan con el cero de la pletina portamuestras y los 90”, sabiendo que
en estas direcciones se hallan los dos ejes de absorción de los polaroides, ésto hace
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existir dos o más haces de microcristales que soportan la extinción dando lugar a la
aparición de la cruz obscura que también se observa en la Fig. 38.54.
4
A.
FIG. 3B.54 Esquema de la disposición
cristalina alrededor del “ impacto “ principal
visto con polaroides paralelos y cruzados (la
cruz obscura).
Antes de comenzar a analizar una serie de fotografías del citado orificio obtenidas
de la mencionada muestra cada 20” de giro de la pletina con los polaroides cruzados,
vamos a presentar en la Fig. 311.56 que consta de cuatro partes : A) fotografía de un
borde de una muestra, sometido a una cizalladura mecánica (corte con tijera) se observa
una tendencia a la fibrilación como demuestra la abundante existencia de macrofibras (con
un diámetro de 5 ji aproxj. 8) fotografía de un “arañazo’ relativamente superficial que en
su parte inferior muestra zonas más profundas de distinta estructura cristalina o forma de
composición que en las zonas más superficiales. C) Aquí puede observarse una especie
de “lasca” o rotura superficial, de donde parecen haberse desprendido varias esquirlas,
mostrando más claramente el material interno con diversas coloraciones. Finalmente en
D) se presenta la primera de las fotografías de la serie anunciada, tomada a 0<’, en la
que todos los mierocristales que no coinciden con las direcciones de 0” y 90” y, por tan-
to presentan bilTefringencia, dan una cierta claridad que aumenta de longitud confor-
me nos alejamos angularmente de una de éstas direcciones y luego disminuye al irse a-
cercando a la siguiente, dando origen a esa especie de círculos luminosos que se hallan
en los cuatro cuadrantes, separados por la ya citada cruz obscura. La claridad que se en-
cuentra dentro del círculo, en forma de “rinon y que nos va a servir de guía en la ro-
tación, corresponde a una “excrecencia” del material roto por el impacto, comprobado pos-
teriormente con el microscópio electrónico de barrido.
Ahora bien, a partir de esta instantánea, en cuanto comenzamos a girar la pletina con
la muestra golpeada, da lugar a la aparición de los siguientes fenómenos
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1) Por efecto del “rebote” con fondo obscuro central, pues no se ha llegado a atra-
versar el film, en la Fig. 311.55, aparecen unas lineas luminosas de anisotropía de inte-
racción que unen de hecho el segundo cuadrante luminoso (antes circular) con el cuar-
to del “rebote”, pues algunos mícrocristales del primer impacto se alinean relativamente
con los correspondientes del ‘rebote’ dando lugar a una birrefringencia de interacción
entre ambos impactos, como puede observarse en dicha figura, que corresponde a los 20”
de giro. En élla también comienzan los dos primeros ochos” inclinados que aparecen
perpendiculares a la dirección de interacción.
2) Aquí vamos a intentar explicar lo afirmado en el último párrafo de la sección ante-
rior. Por efecto de la onda de choque, que se pondrá de manifiesto posteriormente, y
por que comenzamos a estar en la zona influencia de una linea neutra, disminuyendo o
aumentando la birrefringencia, comienzan a manifestarse, a una distancia media de 90 A,
_______ ________— la existencia de otros microcristales
orintados en cruce, a ±45” con la di-
«45< rección radial, por tanto, en las direc-
ciones de absorción de 0” y 90<’, que
dan lugar a las obscuridades que forman
~ los citados ochos’ en el primero y
cuarto cuadrantes(Fig.3B.55), como tam-
bién se observan en las Hg. 311.57 y
¡ Fig. 311.58 que corresponde a un giro de
40<’. Conforme seguimos girando 60”,
80<’ y 100<’ fotografías A), 8), y C)
de la Fig. 311.59, una obscuridad ge-
neral comienza a invadir la muestra,
a la vez que se difumina este primer
k “ocho”, y sobre 90<’ reaparecen los cua-
FIG. 3B.55 Esquema que muestra cómo tro circulos luminosos ya explicados.
estan colocados los microcristales en el por coincidir con la otra linea neu-
interior de la figura de un “ocho”. tra. Si continuamos girando, posición O)
que corresponde a i20”. podemos obser-
var que se tbrma un segundo “ocho” pero con los cuadrantes invertidos, segundo y cuar-
to obscuros y definidos, primero y tercero luminosos. A contínuacion se sigue el mismo
proceso definido anteriormente, por estar en zona de influencia de la otra linea neutra, po-
siciones A). 8) de la Fig. 311.60, hasta llegar a los 180<’ en que obtenemos una figura
casi análoga a la primera (la totalmente igual corresponde a la de 360<’), posición C). Para
terminar, en la posición D) presentamos otra foto correspondiente a un nuevo “arañazo”
más superficial que el presentado en la posición 11) de Fig. 38.56.
Todo ésto sucede y se presenta de una forma análoga para el “rebote” junto con
la interacción ya mencionada.
Las conclusiones que podemos deducir de todo lo anterior es que se trata de un ma-
terial esencialmente anisótropo, aunque en las zonas no perturbadas de pequeña bi-
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rrefringencia, con varias capas cristalinas con enlaces fácilmente rompibles en algunas
direcciones, mucho más fuertes en otras, por su tendencia a la fibrilación (5 ji) y que
con un fuerte impacto se ponen de manifiesto la diferencia entre la superficie debilmente
cristalina y otras zonas mas profundas, con mayor cristalización y también esencialmen-
te amorfas, no observables con el microscópio óptico, pero sí sus manifestaciones aniso-
trópicas con este tipo de microscopia de polarización, que nos proporcionan pruebas
cualitativas pero casi nada cuantitativas.
Más adelante, en el capítulo 5<’, antes de comenzar nuestro estudio de las presentes
muestras de polietileno por Micróscopía Electrónica, también volveremos a emplear el tipo
presente de microscópio para estudiar lateralmente unos cortes “semifinos” (entre 2 - 5 ji
de espesor>, con objeto de averiguar su tipo de estructura vista desde el borde o com-
prendida entre las dos superficies que limitan los films o películas producidas por ex-
trusion.
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3B.3.8 Estudio de las huellas de daños cfrculares por
medio del Microscópio Electrónico de Barrido.
3B.3.8 (a) Introducción.
Con objeto de obtener una información complementaria de la ya conseguida con el
microscópio de polarización de las huellas de daños circulares ya descritas, decidimos
efectuar una serie de exploraciones mediante microscopia de barrido.
Para éllo se empleo un mícroscópio electrónico de barrido (S.E.M), fabricado por JE-
OL, modelo JSM - 6400, equipado con un espectrómetro de energia dispersiva de rayos
X computarizado, que permite un análisis espectrofotoznétrico instantáneo e in siW , por
tanto sin efectuar ninguna alteración de la observación electrónica. Este microcópio posee
una resolución máxima de 35 A.
La descripción del procedimiento para la preparación de muestras es los films de
polietileno dañados se adhieren a unos cilindros de latón de 10 mm. de diámetro y 5 nirn
de altura mediante un pegamento de carbón y posteriormente se las somete a un recubri-
miento de oro de pureza elevada, evaporado en alto vacio mediante la técnica de sputte-
ring.
3B.3.8 (b) Descripción de los resultados.
Mediante la técnica descrita hemos obtenido una variada serie de fotografias, que
por la economía de espacio no podemos exponer, pero de días hemos escogido un re-
sumen de las que creemos más representativas, las que pasamos a describ¡r.
En la fotografía (1) de la Hg. 311.62 se observan claramente una huella elástica de
daño principal con atravesamieto total (parte superior izquierda) y su “rebote’ producido
por exceso de energía cinética (parte inferior derecha), con una distancia entre centros de
300 ji aproximadamente, debido también a la pequeña holgura que existía entre el ém-
bolo punzante y el tubo que le servia de guía.
En la fotografía (2> de la Fig.38.62, ampliación de la primera zona anterior, se apre-
cía una onda plástica de presión que se extiende en un radio de unas 80 ji., con un
orificio central de unas 30 ji de radio, mucho menor que el que le corresponde según la
penetración de la punta en la placa base (de ahi el concepto de elástica). También
podemos suponer que en su circunferencia límite se podido efectuar una reorganización
cristalina, e incluso es de suponer que se haya producido una fusión instántanea ( por el ca-
br desprendido en el instante del choque) y posterior recristalización. La panícula blanca
que se aprecia en su borde izquierdo es un resto de material con caracteristicas lami-
nares y fibrilares enrrolladas.
En la fotografia (3) de la Fig.3B.63 se puede estimar la existencia de una onda de
choque tan potente que ha logrado producir una profunda fractura circular, como se apre-
cia cláramete en élla, con bordes caidos en forma de “ hoja”. La existencia de esta
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onda, trasmitida por la superficie del polímero, nos confirma sin lugar a dudas que el
polietileno, a temperatura ambiente, puede comportarse como un líquido. Además, éste
fenómeno nos ha permitido averiguar la causa de unas extrañas ondulaciones lineales
que aparecieron en algunas muestras cortadas para el T.E.M.: se trataba de ondas rec-
tilineas producidas por el choque con el filo de la cuchilla del microtomo aliniciar el corte
[Fotografías (6) y (7) de la Fig. 5.14].
En la fotografía (4) de la Fig.311.63 que corresponde al rebote, por tanto causado por
menor energía cinética, las roturas de penetracion son desgarros y aparece mayor cantidad
de marterial apilado en su borde [Fotografía (5) de la Fig. 311.64]. Esta huella también posee
onda de presión algo más débil pues en vez de fractura sólo ha producido una forma-
cion de laminilas irregulares en la zona del límite (equivalente a un surco semicircular que
indica un precursor de fractura.
Las fotografías (6) de la Fig. 38.64 y (7) de la Fig. 311.65 corresponden a la misma
zona de borde de un impacto principal que responde al tipo de deformación por cizalla-
dura (véase Fig. 38.61) en el cuerpo de una muestra de gran sección en cuya pared sea-
precian una serie de escalones descendentes, cerrados y agrietados, posiblemente formados
por macrocristales reorientados, en la dirección de hundimiento y presión de impactoDes-
pués de la separacion circular de la primera capa de mayor diámetro, tiene lugar una com-
presión y se produce otra separación circular de menor diámetro, pues la energía disponible
es menor, y la creación de otra pared con fracturas verticales que siguen la dirección de la
fuerza (flecha en la Fig. 38.61) y así sucesivamente hasta la perforación total o cese del
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proceso de incísion. En nuestro caso, la defonnación producida aparece en forma de estruc-
turas fribrilares gruesas separadas por las citadas fracturas.
La fotografía (8) de la Fig. 38.65 corresponde a un borde, equivalente al de la fotogra-
fía A de la Fig.3B.56, en donde se aprecia la capa cristalina relativamente superficial con
gran tendencia a la fibrilación, producido por un fenómeno de cizalladura lineal. Observán-
dose en la zona central estructuras diminutas similares a las recientemente descritas, ya
que obedecen al mismo tipo de fenómeno lineal o circular.
La fotografía(O) de la Fig. 38.66 corresponde a parte de una fibra, disgragada durante
la formación de la huella con perforación total del material, en la que se aprecia la es-
tructura de escamas irregulares y otra formación en “ mango de bastón “(zona superior)
producida por fibrilación espacial (o en “ bola) por superposición de escamas u hojas.
Finalmente, en la fotografía (10) de la Hg. 38.66 se observa un surco en la superficie
del material, que denota su estructura laminar pues aparecen formas en “ hoja vegetal
características de las roturas por resonancia, aunque aquí sea por una simple rozadura
en la superficie del polietileno. También, para comprobar que algunas excrecencias que
aparecen, por ejemplo sobre la superficie del material (particulas blancas) no se trataba de
restos o inclusiones ajenas a este material efectuamos un análisis espectrofotométrico por
rayos X (Hg. 38.67), obtenien do sólamente indicios de Au (recubrimiento), así corno de Cu
y Zn, conocidos componentes del latón del portamuestras, lo cual es un indicador indirecto
de que tratamos con un material orgánico cuyos componentes no son detectables mediante
este procedimiento. Todas las interpretaciones anteriores están de acuerdo con [3.35].
X—RAY: O — 20 keU
Líve: lOOs Preset: lOOs Remain¡ng: Os
Real: llSs 13~< Dad
t
t
ti
< —.2 1O.O’43 keV 20.3 >
FS 8K eh 512w 70 cts
riEIil:
EIG. 3B.67 Gráfica correspondiente a un análisis espectrofotométrico por
rayos X de una muestra de polietileno “limpia”.
4Expresión de Clausius-Mosotti
generalizada y su conexión
con la microestructura del
polietileno.
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4.1: EXPRESION de CLAUSIUS - MOSOTTI
GENERALIZADA A MEDIOS ANISOTROPOS.
4.1.1. Introducción.
Es bien sabido que las propiedades ópticas de los medios densos se relacionan con las ca-
racterísticas micróscopicas de la martefla, mediante la extensión de la teoría de Lorenz- Lo-
renz [4.1], a partir de la cuál aparece la conocida expresión de Clausius-Mosotti [4.2]
Sin embargo, cuando se trata de medios densos birrefringentes y cuasi-heterogeneos [4.3],
como el que ocupa nuestro trabajo, la mencionada expresión de Clausius- Mosotti, no resulta
apropiada ya que está deducida, como puede comprobarse, bajo las hipótesis de isotropía y
homogeneidad.
Por tanto, en nuestro caso, despues de introducir una expresión más general de Clausius
-Mosotti, adelantando acontecimientos, hemos intentado por medio de su desarrollo en serie,
relacionar magnitudes microscópicas intrínsecas del material, como puede ser el ya mencio-
nado grado de cristalinidad, para justificar la aparición de efectos no lineales de lapolarí-
zabilidad y, posteriormente, pasar al cálculo de algunas de estas magnitudes microscópicas
convenientes para un conocimiento mas exaustivo del polietileno.
Esta no linealidad en la polarizabilidad, está intrínsecamente ligada a las “supeficies indi-
cativas ópticas no esfericas en la distribución microestructural de la fase cristalina “[4.4].Mas
tarde, un ajuste por mínimos cuadrados de algunas magnitudes respecto al grado de cristalini-
dad, resultan valores del coeficiente de correlación proximos a la unidad, lo cual viene a con-
firmar de la bondad de nuestra hipótesis.
Tambien, a través de la aplicación de los límites de Bergman-Milton [4.5], llegaremos a con-
firmar teóricamente la existencia de dos lineas neutras, obtenidas por métodos experimentales
[4.6] como expusimos anteriormente en el cápitulo 3A.
4.1.2 Planteamiento básico de la respuesta óptica.
Como hemos visto en los capítulos precedentes, el hecho de que el polietileno a temperatu-
ra ambiente se compone casi como un liquido, a causa de su baja temperatura de transición
vitrea (entre - 780 y - l23~, pues no se conoce un valor fijo), asimilándolo a una disolución de
elevada densidad de la fase cristalina en la fase amorfa (más abundante), con una represente-
ción (o superficie) indicativa óptica elipsoidal [4.4], debido a la influencia de la polarización
de su entorno que al mostrar la fase cristalina una dirección preferente, no puede actuar so-
bre el elemento considerado, con una distribución simétrica.
215
Pues bien, supongamos un punto en el interior de nuestro polímero dieléctrico [4.3], de-
bilmente polarizable, sobre el que actua un campo exteríor E (ya vimos que, para facilitar la
—4
escritura E va ser equivalente a E), mas otro creado en el interior de una esfera dentro del
dielectrico polarizado, mas otro campo E creado por las moléculas internas, siendo la
suma de los tres campos, lo que designamos por “campo local” E,, que vamos a represen-
tar por
+s), (4.1)
donde yes la constante de campo local, cuyo valor 1/3 es el correspondiente a una su-
perficie indicativa esférica y £ un índice de aproximación estructural que da cuenta de la
no esfericidad molecular. Si ahora, la expresión anterior la sustituimos en la expresión gene-
ral de la polarización local, resulta inmediatamente el valor de la susceptibilidad eléctrica
— jP,j _ Nct (4.2)¡Ej 1—yNcx’
donde N es el número de moleculas por unidad de volumen , y a la polarizabilidad (local),
medida en cm3, pues estamos en el sistema c.g.s. Pero, resulta que la constante dielectrica
relativa es equivalente al cudrado del índice de reftacción (a veces complejo), tenemos
1 -y!Vc<
siendo Na la “polarizabilidad total de una unidad de volumen”, por lo que carece de unida-
des. Si continuamos operando matemáticamente, obtenemos
n2—1 = ‘yA/a, siendo g= ‘>‘ (4>4)
n2+g
expresion que podemos definir como una solución exacta. Para s = O, r = 1/3 , conduce
a g 2, que se corresponde con la tradicional expresión de Clausius - Mosotti.
La inclusión de yen los dos miembros de la ecuación (4.4) no permite una extracción di-
recta de la respuesta óptica, por éllo hemos procedido a continuar el desarrollo de esta expre-
sión, estableciendo una equivalencia formal con la forma tradicional de la ecuación de
Clausius - Mosotti , resultando
n2—1 Na~ fÁ2~í 1 (4.5)
n2+2 3 Ln2+2i()
De aquí facilmente obtenemos
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(4.6)
Expresión que desarrollada en serie hasta el témino de 20 orden ( para Nos « . . .1 ),
resulta
>2—1 1
= [¡Va-i-s(NczY] , (4.7)
>2-1-2 3
o bien iterativa <1 er. orden de iteración), con lo que se obtiene exactamente el mismo
resultado.
Si ahora extendemos esta formulación a la coexistencia de dos fases (cristalina y amorfa)
[4.5], con las respectivas polarizabilidades a~ y a~, así como N~ y ~a el número de molé-
culas por unidad de volumen de cada fase dentro del material. Si ahora introducimos la
notación
NTCLJ=PTJ; NraJ=Pb y N1a~=P~. (4.8)
donde los subíndices j = a, c representan las dos fases amorfa o cristalina y los super-
índices ¡ = o, e representan los casos ordinario y extraordinario, correspondientes a los
indices de refracción respectivos pertenecientes a las dos lineas neutras conocidas. Entón-
ces se obtiene
(4xp)2 — 1 _ ~(n’ )2+2 —
3[x[P;÷Pp2sj], (4.9)
Ahora , llegados a este punto, vamos ha introducir una hipótesis de localización material
“La dep endecia funcional de las magnitudes N~ y N0 son localmente excluyentes “, o lo que
es lo mismo, “donde existe un elemento cristalino no existe un elemento amorfo ni cualquier
posible combinación de ambos”; es decir, que los términos cruzados no son posibles y por
tanto, de momento no consideramos el problemas de las interfases o elementos amorfo-
anisótropos. Por tanto, N~ + AT4 = NT, lo que permite relacionar la última expresión con el
grado de cristalinidad X~, siendo X4~ NL el resto del material, que formará la fase
Na
amorfa que estará representada por Xa = —, a consecuencia de lo cual, siempre: X =
1 - Al,,. Si ahora notamos Q = NT¡3, la última expresión (4.9) se puede escribir
(4)2+2 — !t¿LIV T[Xj%)2SjiIX~ + — at(1 + 2P~-as~jXc]+
±[c4(í +P~aSO] (4.10)
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4.1.3 La expresión de Clausius-Mosotti pararnetrizada
en función del grado de enstalinidad? Aplicación a
las medidas expenmentales de la respuesta óptica.
De la expresión anterior (4.10), se obtiene la siguiente ecuación cuadrática
(nkp)2 — (4.11)
donde
A’ = (4.12)
B’=Q[c4—at(1+2P~a a)]’ (4.13)
= Q[c4(1 +P~s9j . (4.14)
Para su resolución disponemos de las medidas que se hallan en la Tabla 3A.4, que consti-
tuyeron la base de un articulo publicado [4.6], cuyo ajuste por mínimos cuadrados en función
de X~, resultan dos funciones cuádraticas : re r cuyos coeficientes se muestran en la
Tabla 4.1. Dichos ajustes, representados gráficamente en las Fig. 4.1 y 4.2, con unos coefi-
cientes de correlación r
0 = 0.9886, y r, 0.9 775, respectivamente.
yo ye
= 5.6 x iO~ AC = —L3 x i0~
= 1.3 x 1V
4 Bt =4.8 x
= 0.2956 CC = 0.3039
4 -N
TABLA 4.1 Valores de los coeficientes de la expresión
cuadrática anterior (4.11), obtenidos por ajuste de mínimos cua-
drados para el caso ordinario y extraordinario.
[* El ajuste de la expresión cuadrática para las medidas numéri-
cas proporciona al coeficiente A0 un valor irrelevante, por lo que
el ajuste puede considerarse lineal en este caso].
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4.1.4 Consideraciones estructurales.
Si nos basamos en la hipótesis ya enunciada de la exclusión mútu.a de las zonas amorfo-
anisótropa (cristalina), junto con el conocimiento estructural de las cadenas de polietileno
[4.7], nos permiten establecer un modelo micróscópico simplificado para las muestras de
polietileno de baja densidad [Fig. 4.3(a) y 4.3(b)). En esta figura, los círculos representan
elementos amorfos. que como sabemos [4.8] pueden ser de dos clases : los que se hallan situa-
dos unos junto a otros en columnas verticales que pueden considerarse ‘elementos pu-
ros”(excepto los frontera) y los situados entre los elípticos (cristalinos) que constituyen los
llamados “anisótropos” pues estan influenciados (en su ordenamiento al enfriarse) por los dos
elementos cristalinos que los limitan por su parte superior e inferior.
La disposición de las citadas muestras en las medidas refractométricas [4.6], en relación con
las componentes del campo eléctrico, E~ y E, al plano de incidencia, permiten hacer las
siguientes consideraciones
La propagación de la componente E1 de luz polarizada se ve, únicamente afectada por
el índice de refracción n~. De acuerdo con la superficie de representación indicativa que
corresponde a los elementos cristalinos [4.4] considerada en esta dirección, es en ¿lía donde
se encuentra el vector de polarización dominante p~, que influye positivamente en su
desplazamiento. Ello justifica estructuralmente la inclusión en (4.19) de su representante
analítico U en las hipótesis que estableceremos en el siguiente epígrafe 4.1.5. El análisis
de lo anterior, desde el punto de vista electro-dinámico, hace que esta dirección coincida
con el eje rápido, en casi todas las muestras, y, por tanto, su índice de refracción n~ sea
menor Por otro lado, como el haz entra espacialmente, afecta simultáneamente a zonas
de simetría elipsoidal (fase cristalina) como a zonas de simetría esférica (fase amorfa) [ en la
Fig. 4.3 (a) se tiene una sección normal a la dirección de extrusión ZY en la que se observa
con todo detalle lo que acabamos de explicar], ha de considerarse la inclusión conjunta en
(4.19) de su representante analítico U ( Hipótesis 1 en el epígrafe 4.1.5).
De forma análoga, la propagación de la componente ~ de la luz polarizada se ve afec-
tada por el índice de refracción n
0. En la Fig. 4.3(b) se puede observar, girada, el plano de
una sección XY, perpendicular a la superficie de la muestra y según la dirección de extru-
sion. En esta dirección, lafase cristalina actúa con una sección circular ( considerado uniá-
xico) o con una pequeña excentricidad (caso biáxico) de la superficie de representación
indicativa [4.4] y la fase amorfa con su sección circular, correspondiente a su simetría esfé-
rica. Ello justifica estructuralmente la presencia ende su representante analítico U. Analizado
desde el punto de vista electro-dinámico, en esta dirección, al no existir polarización (o una
muy pequeña), el vector eléctrico no es favorecido en su avance, por lo que podemos designar
a esta dirección como eje lento, y por tanto, su índice de refracción será mayor.
Esta pequeña diferencia en esta dirección, en el caso biáxico da origen a una polariza-
ción residual, que junto con la presencia de elementos amorfo-anisótropos (entre la fase cris-
talina) da origen a que exista una mínima desigualdad entreF
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4.1.5 Justificación teórica de las propiedades ópticas
microscópicas por medio de los resultados expe-
nmentales.
j~ Hipótesis.
La fase amorfa está influenciada igualmente en todas direcciones por la polarizabilidad de
sus elementos circundantes y homogeneos, lo que equivale a considerar su representación
indicativa esférica [4.4]. Bajo esta hipótesis sabemos que ésto es equivalente a considerar
s’~= 0y~=1/3.
Esta hipótesis de isotropia es necesaria pero no suficiente, pues, por consideraciones estruc-
turales obligan a inducir ciertas diferencias de comportamiento a lo largo de la dirección de la
e
linea neutra n , con respecto a la de la linea neutra n0. Si aplicamos la condición anterior alas expresiones (4.12), (4.13) y (4.14), obtenemos para la resolución del sistema, los siguien-
tes valores
P-0 =301, (4.15)
P’TC=3%.+CI), (4.16)
Al
Por todo lo expuesto en el epígrafe anterior de consideraciones estructurales, puede im-
putarse que la polarizabilidad de la fase amorfa en la dirección de la línea neutra n0:
sólo va a serfunción de C0 mientras que para la polarizabilidad de la fase amorfa en la
dirección de la línea neutra ne: a’
0 vendrá representada por un coeficiente de acoplamiento
mutuo entre ambas fases: C% y teniendo en cuenta la definición d coeficiente de acopla-
miento [4.9]
k= ti;- (4.18)
que puede considerarse completo y total entre las dos fases (no consideramos aquí las inter-
fases o zonas paracristalinas) por lo que su valor será la unidad, entónces ésto implica que
C~ JWF (4.19)
Por estas consideraciones y los valores mostrados en la Tabla 4.1, obtenemos los paráme-
tras estructurales de polarizabilidad (para un volumen unitario) P’fr ~ s~, apane de otras
magnitudes, en los CaSOS ordinario y extraordinaria que se muestran en la Tabla 4.2.
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Caso p I~t j Ea~/cr a; h
Ordinario (i = 0.88683 ¡ 0.88722 2.1 x It6 0.33334 0.99292 2 1.99998
Extraordinario 1 = eE ¡ 0.89913 0.91304 —4.7 z 10~ 0.33286 1.02438 1.86737 2.00043
TABLA 4.2 Valores de la polarizabilidad t~,. Pj~ y de los parámetros estruc-
turales s’<. rt gt .x g§ así como la relación entre las polarizabilidades amorfa y cris-
talina, en los casos ordinario y extraordinario ¡ = o,e.
2~ Hiñó tesis.
La fase amorfa y la fase cristalina poseen valores de s’~ !=0y s~ !=0;es decir, suponemos
representaciones indicativas elipsoidales en ambas direcciones de las lineas neutras[4.4]
simultáneamente. Por lo que se ha de considerar las expresiones más generales, dadas en
(4.12), (4.13) y (4.14), que contienen estas cuatro incógnitas: É~, P’TOSC ys’ . Sureso-
lución implica, necesariamente, fijar, al menos, uno de estos valores. Una aproximación acep-
table es tomar para él, uno de los valores obtenidos bajo la hipótesis anterior. Veámos, pues,
ambos casos:
A) Caso Ordinario.
Se toma como valor fijo (Hipótesis 0): = 0.8868,que, junto con los valores de la pri-
mera columna de la Tabla 4.1, y resolviendo el sistema de las tres ecuaciones mencionadas
más arriba, se obtiene
P0~
0 0.8868, 500 0 y s = 2.12 Ja6,
valores que coinciden con los resultados derivados de la Hipótesis 0, lo que confirma nues-
tra hipótesis de una débil anisotropía cristalina en la dirección de la linea neutra n0.
B) Caso Extraordinario.
Aquí se toma como valor fijo (Hipótesis 1’): (s)< = - 4.75 lOt que junto can los valo-
res de la segunda columna de la Tabla 4.1, y mediante la resolución de las tres ecuaciones
(4.11), (4.12) y (4.13), resulta
p’Tc = 0.9130, <a= -2.72 HP O y = 0.8991.
Lo cual está de acuerdo con los resultados anteriores, obteniendo una total concordancia de
valores conseguidos bajo ambas hipótesis.
Por otra parte, es bien conocido [4.8]que la parte de de la componente amorfa que se halla
inmersa en la fase cristalina, está parcialmente orientada, por lo que se conoce a esta zona
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como “zona amorfo - anisótropa”. Por tanto, cabe esperar un !=0. Teniendo en cuenta
esta hipótesis complementaría, vamos a considerar como valor U = 0.3039, dado en la se-
gunda columna de la Tabla 4.1. Al resolver nuevamente el mencionado sistema de las tres
ecuaciones, junto con el valor P”T,, = 0. 8991, se obtienen los siguientes valores, que se
muestran en la Tabla 4.3.
¿ Fase ~E________________
0.34875 j 0.89913Amorfa (1 = a) 0.01542 1.86737 0.97148
Cristalina (3 = c) -0.01547 f 2.14598 0.31786 0.92550 0.97148
k TABLA 43 Nuevos valores estructurales des$ g¶~, y 4 y de lapolarizabilidad (para un volumen unitarío) r11 así como la relación entreci,, y ¿<para la extensión de la 2~ hipótesis en el caso extraordinario.
Por otra parte, si recurrimos a la expresion (4.3), y la aplicamos a cada una de las dos fases
que coexisten en el material, nos resultará
(4.20)
Esta ecuación aplicada a los valores de P1,, y de y’,, contenidos en la Tabla 4.2 , produ-
cen unos valores del índice de refracción n’,, que se presentan en la primera fila de la proxi-
ma Tabla 4. 4 ,ígualmente aplicada a los valores de P’TC de las Tablas 4.2 y 4.3 , para los
dos valores de ¡ respectivamente, nos proporcionan otros de W~ que aparecen en la segunda
fila de la Tabla 4.4. Estos valores estan de acuerdo con los publicados por la literatura [4.10].
f
fl 1=0 ¡ i=e
j = a 1.5030 1.5198
j = c 1.5033 1.5203
TABLA 4.4 Valores del índice de refracción1de las cuatro posibilidades de componer los casos
ordinario, extraordinario con los amorfo y cristalino.
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4.1.6 Nuevos valores de las constantes estructurales de-
ducidas para la expresión de Clausius-Mosotti
generalizada.
La expresión general (4.4) puede extenderse a un medio inhomogeneo, con dos fases defi-
nidas, de acuerdo con [4.5]
(nk~)2 — 1
= S(y
1)(P1) , ¡ = o,e j = cix (4.21)
(fl’expY +g¡
La extensión la sido efectuada de una forma similar a como ya lo hicimos anteriormente en
(4.9). Por tanto, de acuerdo con la “expresión del medio efectivo de Lorenz-Lorenz”, de la
misma [4.5], si tomamos el caso correspondiente a la linea neutra soporte de n
0 siendo X~ el
grado de cristalinidad y (1 - X<) elgrado correspondiente al amorfo, podemos escribir
__________ (nO)21 (nSV—1(nknV—1 =xc +(1 Xc)
(fl’exp)2 ±gt (ng)2 +gg (n~V ±2 (4.22)
Esta expresión, que es claramente una recta, en función de X~ , puede aproximarse como
dependiente únicamente de no a’ sin mas que considerar fl~ = n~ + An~, donde An0,, «
no, y considerando g 2
— 1 —A’rXc+D0 , (4.23)
(ng~~~±go
donde
a[n~ + 2An%][(ng)2 4.2]’ (4.24)
y
— (n3)
0— 1 (4.25)
resultando finalmente
70 — (n~)2 + 2[ 6(Aflaft xc +(n~)2 — i]
+ 2An~ (4.26)
Siendo 1204 = 1.5030, y z1n0
0 = 2.62 10-’, que sustituidos en el segundo miembro de la
expresión anterior, junto con los de X~ y n~, obtenidos experimentalmente [4.6], podemos
despejar los valores de g0, y por tanto, de y0, que aparecen en la Tabla 4.5.
AQ (%) n~ y0
32 1.5125 2.0671 0.3260
45 1.51 71 2.0998 0.3226
46 1.5178 2.1049 0.3221
47 1.5172 2.1005 0.3225
49 1.5187 2.1114 0.3114
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(4.27)
Si ahora, empleando los valores de g0, calculamos los valores del primer miembro de la
ecuación anterior (4.26), obtenemos otros para 7’, y los ajustamos por mínimos cuadrados
en función de X obtenemos una recta -f “ - cuyos valores representativos son m0 =2.47
10-6 y 6= 0.2956 , con coeficiente de correlación r0 = 0.9995 , como se muestra en la Fig.
4.4. Analogamente, basándonos en los mismos principios, podemos escribir otra expresión
similar a (4.21) para el caso correspondiente a la linea neutra soporte de it
ze (n~~)2—1 =Xc(n
92+ge c (n92+g~
Si coonsideramos el tercer miembro de esta expresión, resulta que conocemos todos los
datos, a través de [4.6], valores de las Tablas (4.2), (4.3) y (4.4), y (4.5) mediante la relación
de éste con el segundo miembro, en que también conocemos ~t por la misma fuente, que
hacemos constar en la Tabla 4.6, junto con ótros que podemos calcular para gt y por tan
to, para
7e
1.5235 1.9769 0.3359
1.5095 1.9153 0.3430
1.5058 1.8925 0.3457
1.5089 1.9166 0.3429
1.5024 1.8775 0.3475
TABLA 4.6 Valores del índice
de refracción extraordinario ,~e obteni-
dos experimentalmente, junto con los
parámetros estructurales <~
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70G¡cS’)
29.574- _
(flgxp)2 +g0
29572-
29.570
29.568:
30 50
X~ (04)
FIG. 4.4 Valores de la expresión generalizada de Clausius - Mosotti calculada con los valo-
res de g0: 2” en función del grado de cristalinidad x<, así como su recta de regresión: f O
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ZeG,62)
30.
FIG. 4.5 Valores de la expresión generalizada de Clausius - Mosotti calculada con los valo-
res de gt: Ze en función de] grado de cristalinidad X~, así como su recta de regresión f.
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Si ahora aplicamos estos valores deg’ al segundo miembro de la expresión anterior (4.27),
obtenemos otros para 7, que ajustados, igualmente, por mínimos cuadrados en función de
e
nos resulta otra recta ~fe~ cuyos valores característicos son ni = - 1.93 Ja~, y c~ =
0.3135, con un coeficiente de correlación re = 0.9999, como puede observarse en la Fig.
4.5.
Finalmente, ahora podemos calcular los valores de las distintas polarizabilidades (me-
didas en m3), pues conocemos el número de moléculas por unidad de volumen de cada mues-
tra, sin mas que dividir los valores de las polarizabilidades (para un volumen unitario) Pj
dados en las Tablas 4.2 y 4.3, cuyos resultados se exponen en la Tabla 4.7.
X(%) N( ,nolec ) 1022 a~(m3)1024 aQ(m3)1024 a~(m3)1024 o~(m3)1024
31.5±0.6 134 ±1 66.2±0.7 66.2±0.7 67.1 ±0.7 69.1 ±0.8
44.9 ±0.9 247 ±2 35.9±0.4 35.9±0.5 36.4±0.4 37.5 ±0.4
45.6 ±0.1 136 ±1 65.2 ±0.6 65.2 ±0.6 66.1 ±0.6 68.0 ±0.6
47.1±1.2 112±1 79.2±0.7 79.2 ±0.7 80.3±0.7 82.6±0.7
49.1 + 1.3 250±3 35.6±0.4 35.6±0.4 36.1 ±0.4 37.2±0.4
Y, aplicando en las expresiones de 7’ y t dadas en (4.26) y (4.27), los valores que
fueron obtenidos para su ajuste por mínimos cuadrados (Fig. 4.4 y Fig. 4.5), así como con-
siderando la expresión general (4.4), aplicada a los casos ordinario y extraordinario, Po-
demos obtener sin dificultad los valores de las polarizabilidades medias ordinaria y a-
~ o —etraordinaria y U , cuyos valores se presentan en la Tabla 4.8.
~,,(m3)l024 ñ~(nz3)10~24
31.5 67.7 ±4.0 68.3 ±4.0
44.9 37.1 ±2.5 36.0 ±2.4
45.6 67.5 ±2.4 65.0 + 2.3
47.1 82.0 ±6.5 79.3 ±0.6
49.1 37.0 + 3.0 35.1 + 0.3
TABLA 4.8 Valores de las polariza-
bilidades medias (medidas en m3) para los
casos ordinario y extraordinario, junto al
grado de cristalinidad.
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Los aparentes disimetrías o saltos en los valores anteriormente expuestos son debidos a
los valores del número de moléculas por unidad de volumen, que sufría de parecidos sínto-
mas por causa de las grandes diferencias que se daban en los pesos moleculares medios de las
tres clases de granzas que dan base material a las muestras que mas habitualmente hemos
manejado.
4.1 .7 Confirmación microestructural de la existencia
de dos lineas neutras macroscópicas.
Del trabajo de DE. Aspnes [4.5] y el de D.J. Bergman [4.11], podemos transcribir:
“Los limites de Bergman - Milton para un materia] de conocida composición y dos o tres di-
mensiones isótropas y macroscópicas (nuestras lineas neutras), nos vienen dadas por:
1) Si el campo aplicado es paralelo a ambas caras de la lámina, por las condiciones frontera
será la componente tangencial del campo la que transmite uniformemente, entónces
Eh = XE~ + (1 X)Eb (4.28)
2) Si el campo aplicado es perpendicular a las caras , por las codiciones de frontera será el
vector D quien se transmitirá uniformemente, en cuyo caso
Eh’ = XE~1 + (1— x)s’. (4.29)
Para 0= X=l. Siendo L~ = (nf y tb = (n) 2 las constantes dieléctricas de las fases
a y b (en nuestro caso c y a) , que pueden disponerse en estado puro ( en nuestro caso de la
fase amorfa es muy facil disponer pero no tenemos polietileno puro cristalino aunque existen
algunos con elevadas cristalinidades). Estas constantes dieléctricas estan relacionadas con
otros parámetros microestructurales que no son directamente medibles, si no a traves de la
expresión del medio efectivo de Lorenz-Lorenz. Esto es equivalente a la imposición de] limi-
te de Wiener a
Con esta base, si calculamos, para el caso de la linea neutra correspondiente a W (compo-
nente paralela del campo eléctrico planopolarizado), su límite de Bergman-Milton, median-
te el grado de cristalinídad X~ y los parámetros microscópicos ya obtenidos anteriormente:
e
12 ~,n, aplicados a la expresión (4.28), se obtiene
4 E <(w)2> —xjn~)2 +(1 —x~)(ng)2. (4.30)
Si hacemos lo mismo, en la otra línea neutra correspondiente a no (componentepetpendicu-
lar del campo eléctrico polarizado), para A;, &~ y nt obtenidos anteriormente, aplicados a
(4.29), resulta
__________ 1(41’ —(Q¡0)2>~x 1 _____
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Entónces, del cálculo de estas dos expresiones (4.30) y (4.31), resultan los siguientes valo-
res para sus raices cuadradas, correspondientes a los valores medios de los índices, que se
muestran en la Tabla 4.9. Sin embargo, ante la imposibilidad de determinar teóricamente el
orden de las lineas neutras, sí aplicamos en la expresión (4.28) los valores correspondientes a
la componente perpendicular n” y extraemos su raiz cuadrada, obtenemos unos valores exac-
tamente iguales a los de la segunda columna de la Tabla 4.9 con una precisión de 10 1
Si, de forma análoga, hacemos lo mismo con la otra componente tangencial ~e a la expre-
sión (4.29) e, igualmente extraemos la raiz cuadrada del resultado, obtenemos los mismos va-
lores que aparecen en laprimera columna de la Tabla 4.9 con idéntica precísion.
MM1.51997 1.50308
1.52003 1.503121.52004 1.50312
1.52004 1.50312
1.52005 1.50313
[TABLA 4.9 Valores medios de los indices 1
de refracción ordinario y extraordinano como ¡
raices cuadráticas del límite de Wiener.
Por todo lo cual, se confirma desde una perspectiva micro - macróscopica la existencia de
dos lineas neutras. Estas lineas neutras son totalmente isótropas, ya que no dependen de la
componente del campo que en éllas incida : ordinaria o extraordinaria, ni del orden en la que
las consideremos, como determinan los limites de Bergman-Milton, o también representan los
“límites absolutos de Wiener aplicados a 8, = <(~‘)2» i = o, e.”.
4.1.8. Complementos.
También el hecho de haber conseguido calcular las polarizabilidades amorfa y cristalina en
ambos casos, así como sus errores correspondientes, nos ha permitido calcular los errores de
y gt, junto con los de <y ye que se exponen también en la Tabla 4.10.
Como a veces, en los materiales anisótropos, es necesario disponer de un único índice de
refracción que lo represente, hemos calculado un indice medio “aritmético” n~ y otro
“geométrico” it ; su resultado lo hemos aplicado a la expresión de Clausius - Mosotti ge-
neralizada (4.4)
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g
g
g
g
r
r
2
2’
2.07 ±0.29 1.98 ±0.25 0.33 ±0.03 0.34±0.03
2.10±0.33 1.92±0.30 0.32±0.04 0.34±0.04
2.10±0.20 1.90±0.16 0.32±0.02 0.35±0.02
2.10±0.35 1.92±0.35 0.32±0.04 0.34±0.04
2.11 ±0.40 1.88±0.37 0.32±0.042 0.35 ±0.04
TABLA 4.10 Valores de los parámetros estructurales g’ y y’ en los
casos ordinario y extraordinario, con sus dispersiones respectivas.
— íNi~[7oUo+7e&eJ (4.32)
(W)2+g5 2
(~jP)2+gP~
cuyo valor conocemos, y por tanto, podemos despejar facilmente los valores medios de g51 y
g’>, así como los y~ y y~ correspondientes, que exponemos en la Tabla 4.11 y en la
Tabla 4.12 respectivamente.
gS
31.5 ±0.6 1.518±0.003 2.022±0.269 0.331 ±0.029
44.9±0.9 1.513 ±0.001 2.006±0.315 0.333 ±0.035
45.6±0.1 1.512±0.002 2.000±0.176 0.334±0.019
47.1 ±1.2 1.513±0.002 2.007±0.365 0.332±0.040
49.1±1.3 1.511 ±0.001 1.992 ±0.385 0.334±0.043
TABLA 4.11 Valores del indice de refracción promedio “aritmético”, junto con 1
los valores parámetricos g5 y yS correspondientes, así como el grado de cristalinidad.
gP yP
31.5 ±0.6 1.518±0.003 2.022±0.269 0.331 ±0.030
44.9±0.9 1.513±0.001 2.007±0.315 0.333±0.035
45.6±0.1 1.512±0.002 1.997±0.176 0.334±0.020
47.1 ±1.2 1.513±0.002 2.008±0.365 0.332±0.040
49.1 ±1.3 1.510±0.001 1.992±0.385 0.334±0.043
4.12 Valores del índice de refracción promedio “geométrico”, ‘1
junto con los valores paramétricos g” y § correspondientes, así como el grado de
cristalinidad.
Como podemos observar los valores obtenidos a través de ambos promedios son practica-
mente iguales, así como los valores que deg~ y para k = sp, que de estos dos tipos de
índices se derivan, por tanto para representar las muestras anteriores podemos tomar cualquie-
ra de los dos que nos vienen dados en las Tablas 4.110 4.12.
Si ahora representamos gráficamente los valores obtenidos para los primeros miembros de
las expresiones (4.32) y (4.33) : F1 y C~ (no especificados en Tabla alguna), en función del
grado de cristalinidad, obtenemos dos rectas .1‘ y g’ (Fig. 4.6 y Fig. 4.7), con valores re-
presentativos: ni’ = - 9.5415. iot c’ = 0.3046 con un coeficiente de correlación r1 = 12 5 2
y m = - 9.3 783. II» , c = 0.3045 con otro coeficiente de correlación r2 = 1.
Todo lo anterior está publicado por nosotros en el articulo [4.14].
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0.302
9’ =m1 x<+C’
0-299
30 x 51
FIG. 4.6 Valores de la expresión generalizada de Clausius - Mosotti para los valores del índi-
ce medio “aritmético” uSen función del grado de cristalinidad x~ y su recta de regresión : f1.
0.302
g¼tm2x~+c2
0.299
30 51
FIG. 4.7 Valores de la expresión generalizada de Clausius - Mosotti para los valores del índi-
ce medio “geométrico” n>~ en función del grado de cristalinidad x~ y su recta de regresión:
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4.2 SITUACION INTERMEDIA: FRONTERAS.
PARACRISTALINIDAD.
4.2.1. Resolución de la Ecuación de Bruggeman
especial.
Si volvemos sobre el artículo de D.E. Aspnes [4.5], éste refiere : “ En los casos dondef,,
yf~ son comparables, si no es posible aclarar si a o b es el medio contenido en el otro, una
alternativa es hacer la elección autoconsistente de Eh E, en cuyo caso una ecuación anterior
se reduce a
______ Eh—E0=fa E~~E +fb (4.34)
Eh + 28
Esta es la expresión de Bruggeman comunmente llamada la aproximación del medio
efectivo(EMA). Según él, la ecuación anterior representa a un agregado o mezcla microes-
tructural distribuida aleatóriamente donde a y l~ estan introducidos dentro del mismo medio
efectivo
Pues bien, basdndonos en esta expresión, pero con la generalización introducida en la parte
4.1, transformando el 2 correspondiente ala fase cristalina en g~, y el E enx, con lo cual po-
demos escribir
2 2flcX n~ 4.g~<2~ = 0. (4.35)
Como aquí resulta una ecuación bicuadrada, que, para poder resolverla más facilmente, la
vamos a transformar en cuadrática simple, sin mas que hacer los siguientes cambios de grado
y notación : = x, (‘nf = q, (nf = p, g~ = g, y por fin, para el grado de cristalinidad
z,, f. Con lo cual, linealizando (es decir, quitando las fracciones) la ecuación, queda
(q—.x)(p+gx)(1 —J)+(p—x)(q±2x)f=0, (4.36)
que efectuando los productos y ordenando, se obtiene
[g(I1—p + 2J]x2 + [p(3f— 1)— q[(1 + g)f—gJ]x +pq 0. (4.37)
Esta ecuación, o su equivalente (4.35) hemos de aplicarlas en los dos casos que siempre
manejamos : ordinario y extraordinario, con lo cual vamos, en principio, considerandof =
0.5, es decir, que, en esta aproximación, las dos fases cristalina y amorfa se hallan al 50 ~
Pues bien, si resolvemos esta ecuación, con su mayor complicación debida a lo extenso
de sus coeficientes, no por el método que es perfectamente conocido, y extrayendo la raiz
cuadrada de los resultados, se obtiene
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c. ordinario : 12% = 1.503 128 y e. extraordinario : 12% = 1.520183.
Si ahora, que ya tenemos resuelto el problema, lo vamos a aplicar a los cinco valores de
grado de cristalinidad que tenemos en nuestras muestras tipo, ya que, salvo la primera, todas
lo tienen muy próximo al 0.5, obteniendo los siguientes resultados que forman la Tabla 4.13.
Z/0/o) nos1
32 1.50308 1.52001
45 1.50311 1.52014
46 1.50311 1.52015
47 1.50312 1.52016
49 1.50312 1.52017
Valores que estan en la linea de los que ya obtuvimos anteriormente, en la parte 4.1, en la
Tabla 4.4 y también los va]ores expuestos en la segunda columna de la Tabla 4.13 con los
dados en la literatura [4.10], para un polietileno casi totalmente cristalino. Lo que aflanza
nuestra hipótesis de la total presencia de elementos cristalinos en la dirección de la linea
e
neutra que define a u . Si reflexionamos sobre lo que acabamos de hacer, el resultado es
que hemos “uniformizado” lo relativo al índice de refracción, calculando un “índice medio”
(que posteriormente nos servirá para hacer una aproximación válida en las zonas de transi-
ción o paracristalinas), de forma que tanto en la dirección del índice ordinario como en la del
extraordinario se convierten en zonas homogeneas amorfo - cristalinas, pero completamente
promediadas.
Por tanto, si pretendemos hacer una representación gráfica de la expresión de Clausius-
Mosotti, para estos valores hemos de acudir a la expresión clásica, la que se expone en
(4.11), en función del grado de cristalinidad, obtenemos unos valores discretos representados
por: en el caso ordinario, 1%, que a su vez, si calculamos su recta de regresión, FR, con
unos valores representativos: ml = 1.29 10.6 , cl = 0.2956 y un coeficiente de correla-
ción rl = 0.9992. cuya representación gráfica la encontramos en la Fig. 4.8.
Análogamente podemos hacer en el caso extraordinario, 4, con su recta de regresión GB
representada también, con sus valores representativos m2 4.69 10-6, c2 = 0.3039 y su
coeficiente de corre/ación r2 = 0.9999, que podemos observar en la Fig. 4.9.
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0.29568 -
(n~)— 1
YB = (n~)+2
YB,.F - FR =mJx~ +cl
0.29564
30 50
FIG. 4.8 Valores de la expresión de Clausius - Mosotti aplicada al indice de re-
fracción ordinario de Bruggeman n%: ~R’ así como su recta de regresión FR.
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FIG. 4.9 Valores de la expresión de Clausius - Mosotti aplicada al índice de re-]
fracción extraordinario de Bruggeman fleA: ZA, así como su recta de regresión Q.
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4.2.2 Paracristalinidad en polietileno.
El estudio de difracción de rayos X (XRD) de diversos materiales, nos muestran que en
la naturaleza nada es discreto, sino continuo, por lo que entre el estado llamado cristalino y el
amorfo no existe un salto brusco, o una transición radical, si no que entre ambas, existe una
zona intermedia, con un cierto orden cristalográfico imperfecto, designada mediante la pala-
bra : paracristalina o su efecto : paracristalin¡dad. Los elementos que conforman esta zona
tan especial son los llamados “cuasicristales” o “paracristales”. Estos elementos estan carac-
terizados por un factor que representa el porcentaje de distorsión de la redparacrisralina
1i,, que siempre es 0< 4,. < 15% . Dando un valor para las sustancias poliméricas h~ 3%.
Como para los casos en que 4,. < 3% el diagrama de difracción es aparentemente cristalino,
mientras que si 4,,> 10% es aparentemente amorfo. Estudios cuantitativos prueban que algu-
nos vidrios de SiO2 y metales fundidos, con ha,. = 12% y 15%. respectivamente, contienen mi-
croparacristales [4.12 - 13].
Nuestra determinación va a ser obtenida por efectos semiteóricos de respuesta óptica, me-
diante la aplicación de la expresión de Clausius-Mosotti generalizada para este tipo de mate-
riales, a través de los índices de refracción ordinario y extraordinario, así como el grado de
cristalinidad que son previamente conocidos. También vamos a tener en cuenta los resultados
de la resolución de la Ecuación de Bruggeman, que suponemos aplicada “localmente” a esta
zona especial, con un 50% cristalina y el otro 50% amorfo.
En principio vamos a dividir nuestro trabajo en tres partes : 1) Caso aplicado a la zona de
influencia del índice ordinario. 2) Caso aplicado a la zona de influencia del índice extraordi-
nario y 3) Caso general (resumen de los dos anteriores), donde obtendremos resultados
totales o del material completo.
1) Ordinario.
En este primer caso, vamos a partir de los valores obtenidos para la zona amorfa y cristali-
na, que nos vienen dados en la Tabla 4.4, de forma menos exacta, it,, = 1 .503259 y 12% =
1.502998, así como el de g
0~. = 1.999981, en la Tabla 4.2. Considerando, además, que el
grado de cristalinidad es del 50% en esta zona tan especial (Fig. 4.10), podemos calcular el
efecto total que ambas fases producen, sin mas que aplicar la consabida ecuación de Clausius-
Mosotti generalizada
F,=(l~O.s)(fla)l +05 (n921
+ 2 (n~)2 ±g~’ (4.38)
Ahora, una vez resuelta la ecuación anterior, los valores obtenidos los podemos aplicar por
el efecto producido por el índice intermedio que se supone que es el de ésa zona en panicular,
dado por la ecuación de Bruggeman, para X~ = 50% , visto anteriormente: (~flB = 1.50313,
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sin mas que despejar, los valores de g7, así como los de 77 (de su correspondiente expre-
sión), aplicandolo a nuestra expresión de CI-Mo.
(~O)2 —
(nj2 +g~ =F1. (4.39)
de aquí obtenemos los siguientes valores, junto con los ya conocidos del grado de cristalini-
dad, que vienen expresados en la Tabla 4.14.
XJ%)
o f
fl
32 1.9999 0.33334
45 1.9999 0.33334
46 1.9999 0.33334
47 1.9999 0.33334
49 1.9999 0.33334
La pnmera consecuencia que ya podemos sacar es, que con este grado de aproximación,
nos resulta el mismo valor para todos los casos, es decir, que el valor de estas características
estructurales es constante, o sea no depende delgrado de cristalinidad, ya que se trata de un
material intermedio que esta presente en todas las muestras, se supone, que con las mismas
características. Si ahora tomamos los valores de n
0~,, y g” , dados en la Tabla 4.5, podemos
pasar a calcular el efecto total que produce dicho indice, según la expresión de Clausius-Mo-
sotti generalizada, que designamos por
— 1
Una vez que poseemos todos estos datos, vamos a tratar de calcular el % de poción pa-
racristalina que afecta, parcialmente, a nuestra dirección privilegiada( que afecta en realidad
a toda la muestra, pero “contemplada” bajo esa dirección), que designaremos por G
1, según la
expreson
~1G~~F (n~)2—1 1 F(no)2.11 . (4.41)w~kXc2J[(nQ2+go +(lxc+~)L(no)2+2j+GiFi2
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En esta ecuación hemos introducido modificaciones en los grados de cristalinidad del cris-
talino y del amorfo que vamos a explicar a través de los siguientes razonamientos acompaña-
dos de algunos diagramas. Vamos a suponer que esta zona de paracristalinidad se ha formado
con un 50% a partir de la zona cristalina y otro 50% a partir de la zona amorfa, localmente.
Por tanto, en el caso ordinario, si & es el % de esta zona, 4 habrá “perdido” un 0/2 y la mis-
ma cantidad el grado de “amorfez” 1 - X~, luego en la ecuación anterior hemos de poner (X~ -
6/2) y 1- (X~ 0/2) = 1 - + 0/2, para los porcentajes cristalino y amorfo, respec-
twamente.
Si ahora observamos las Fig. 4.10 y 4.11, en la primera se refleja la situación primitiva,
resumiendo gráficamente las zonas cristalina y amorfa en dos bloques independientes, pres-
cindiendo de su complicación real, y que son totalmente independientes, sin zona de interac-
cien o intermedía, mientras que en la segunda si existe esta zona, de anchura G, en la que
suponemos que el efecto primitivo ha partido de la linea media, proporcionando una especie
degrado de “crecimiento”para el amorfo, en el caso ordinario, de valor +6/2, que, como po-
demos observar va hacía el exterior, y un grado de “decrecimiento” para el cristalino, en el
caso extraordinario, de valor - C/2, que va hacia el interior. Por tanto, en el primer caso, el
efecto toral, contribuye positivamente al efecto en el no: +6/2 - (-6/2) = +6.
Mientras que, en el segundo caso, el efecto total contribuye negativamente al efecto en el
en - 6/2 - (+6/2) = - 6. Estos dos valores son los que acompañan al último termino de la
ecuación anterior (4.41) y la que escribiremos posteriormente para el caso extraordinano.
Designando por a al valor del primer corchete de la ecuación anterior (4.41), aplicándole
sus valores, nos resulta a = 0.2957 , y por /1 al valor del segundo corchete de la misma
FIG. 4.10 Representación de FIG. 4.11 Representación del modelo
un elemento cristalino aislado con de origen de la zona de transición o para-
la discontinuidad brusca anterior. cristalina a partir de su media anchura
con crecimiento en das direcciones opuestas.
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ecuación, efectuando la sustitución, nos da /1 = 0.2956 , por lo que la podemos escribir
= (x~ — Gis) + (1 .....~ + Giy~y,~ + (G1)F~. (4.42)
En la cuál, si despejamos 6, , obtendremos los siguientes valores, puestos ya en (%) ,que
vienen expuestos en esta Tabla 4.15.
o
G1h~ Una posible explicación de la poca entidad de estos bajísimos por-
- 0.003* centajes es que, en esta dirección privilegiada ( fl0), existe muypoca
componente cristalina, y por tanto, poca zona paracristalina puede
0.0 13 “ayudar’
t en esta dirección.
0.0 14 * Este signo menos que aparece en esta solución puede ser debido al
cambio de signo de la birrefringencia que, normalmente, aparece en
0.016
esta muestra.
0.018 j
TABLA 4.15 Valores del porcentaje de paracristalinidad en la dirección ordinaria.
Si ahora representamos gráficamente los valores de G~ en función del grado de cristalini-
dad y calculamos la recta de regresión - g
1 - con valores representativos m1 = 0.0018, c1 =
- 0.0410 y un coeficiente de correlación r1 = 0. 9899, que podemos observar en la Fig. 4.12.
2) Extraordinario.
Vamos a actuar de una forma muy parecida a cómo lo hemos hecho en el caso anterior.
Tomemos los valores obtenidos para la zona amorfa y cristalina que nos vienen dados en la
Tabla 4.4 : = 1.519707 y = 1.520660, así como = 2.00042, que aparece en la Ta-
bla 4.2. Con el grado de cristalinidad al 50 % podemos calcular el efecto que ambas fases
producen, sin mas que aplicar nuestra ecuación de Clausiu-Mosotti generalizada
Gp~j1 05)(fla)e 1+0.5 (fl~)~— 1 (4.43)(fl~)e+2 (n~)e+(gc)e’
Una vez resuelta la ecuación anterior, los valores obtenidos los podemos aplicar como los
causados por el índice intemedio , dado por la Ecuación de Bruggeman en esa zona tan parti-
cular con un 4 = SO?~o, visto anteriormente (n~9~ = 1.52 018, que, una vez aplicado a nuestra
e • e
ecuación de CI-Mo., podemos despejar los valores de g1 así como los de y~
(4.44)
—ci,
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0.02
K x
x
~G1‘g1 = m1 x~ +
—0.01
31 X., 51.
FIG.4. l2Valores del porcentaje de paracristalinidad “sobre” la dirección de la linea
neutra ordinaria: G1, así como su recta de regresión g1.
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Estos valores obtenidos, junto con el grado de cristalinidad, que vienen explicitados en la
Tabla 4.16
y
32 2.0002 0.3333
45 2.0002 0.3333
46 2.0002 0.3333
47 2.0002 0.3333
49 2.0002 0.3333
La consecuencia es inmediata y ocurre lo mismo que en el caso antenor, como podemos
obsevar todos los valores son constantes, es decir , no dependen del grado de cristalinidad,
ya que se trata de una zona intermedia presente en todas las muestras, se supone que con las
mismas características.
Si ahora tomamos los valores de ni~,, y ge dados en la Tabla 4.6, podemos pasar a calcular
el efecto total que produce dicho índice, según la exprexión de Clausius-Mosotti generalizada,
que designaremos por Y,
(‘4xpY — 1
y. = (4.45)
(t4~~)2 +ge
Una vez que tenemos todos estos datos, vamos a tratar de calcular el % deporciónparacrista-
lina que afecta, parcialmente, a ésta dirección privilegiada( que, en realidad afecta a toda la
muestra, pero “contemplada” bajo esta dirección), que designaremos por 14, según la
expresión
~ (¿4)2~1 7 K ______WkXc
2JL(e)2 +g~ j +(1 —Xc+t)[~~:~: +2j —K1G1. (4.46)
Si designamos por e al valor del primer corchete de la ecuación anterior, aplicándole sus
valores conocidos previamente, nos resulta e = 0.30430, y por 8 el valor del segundo cor-
chete de la misma ecuación, igualmente, resulta 8 = 0.30387, por lo que la podemos escribir
Y1 = (x~ — + (1 —x~ + — (K1)G,. (4.47)
En la cual, si despejamos 14, obtendremos los siguientes valores, puestos ya en %, que se
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exponen en esta Tabla 4.17
K.E
¡ Una posible explicación de estos porcentajes mayores es que en esta
0.49 dirección privilegiada de la muestra (n9, existe mucha mayor zona
cristalina, por tanto, mucha zona paracristalina que puede “dismi-
3.22 nuir” su efecto en esta dirección.
3.49
3.77 TABLA 4.17 Valores del porcentaje de paracristalinidad
4.36 “sobre” la dirección extraordinaria.
Si ahora representamos gráficamente los valores de K1 en función del grado de cris-
talinidad y se determina su recta de regresión - g2 - resulta una función lineal cuyos valo-
res representativos son = 0.2215, e2 = - 6.63 71 y con un coeficiente de correlación
= 0.99788 , como podemos observar en la Fig. 4.13.
3) Caso general.
A pesar de la extraordinaria importancia de los dos casos antes estudiados, en realidad
cada muestra es una, y hemos de disponer en todos los casos, de unos valores medios, que
sean representativos, en cada muestra, de su grado de paracristalin¿dad.
Entónces, siguiendo el orden establecido, vamos en primer lugar a calcular un “efecto me-
dio local”, formados por las partes cristalina y amorfa H1 : = ..JÉIÉT, que, una vez
calculado su valor, ya podemos averiguar cuál será el valor “medio” de <7v’»~ lo que hare-
mos análogamente, empleando el coeficiente de acoplamiento igual a la unidad, pues, en
realidad se trata de una auténtica interacción, de caracter íntimo en el interior del material.
Por tanto = (fl~jB(fl~)B , que nos proporciona un valor de ~‘N1)~=1.51163.
De idéntica manera, podíamos aplicar H. a la expresión de Clausius-Mosotti y despejar g,, y
luego obtener y~, pero hemos comprobado que sale aproximadamente igual hacerlo mediante
— o e
el método de los coeficientes de acoplamiento(iguales a uno) : = g, g1 , mediante
los valores dados en las Tablas 4.15 y 4.16; haciendo lo mismo para el valor dey,, en la que
ya no especificamos la expresión por ser idéntica a las anteriores, con lo cuál vamos a obte-
ner otros valores constantes, como en los dos casos que nos preceden, que vienen dados en la
Tabla 4.18.
Como ya conocemos los valores de <N)~ , así como los de g~, podemos aplicarlos a la ecua-
ción de Clausius-Mosotti generalizada, que representamos por it1, que igual que en casos an-
teriores, representa el efecto “medio” de los índices intermedios, según
(4.48)
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x
x
g2=rn,x~+c,
o
31 51
FIG.4.l3vaíores del porcentaje de paracristalinidad “sobre” la dirección de la línea
neutra extraordinaria : , así como su recta de regresión g2.
X/%)
32 2.0001 0.33332
45 2.0001 0.33332
46 2.0001 0.33332
47 213001 0.33332
49 2.0001 0.33332
TABLA 4.18 Valores estructurales me-
dios de g, y y correspondientes a considerar las
muestras como una unidad.
Ahora siguiendo el orden anterior, ya estamos en condiciones de pasar a calcular el efecto
“medio” total, como un coeficiente mutuo, con coeficiente de acoplamiento unidad, entre el
efecto del índice ordinario Z1 y del el indice extraordinario Y1 , que designaremos por JY1, se-
gún W, = Z,Y1 . Pero aún antes de pasar al cálcu]o final, hemos de conocer, por el mis-
mo procedimiento, los valores de Nc = , que nos dan un valor de N~ = 1.51180,
análogamente obtenemos Na = J7§T~, que vale N4 = 1.51146. También hemos de ope-
rar de igual forma para calcular ~7 = ~ que nos produce un valor de g~ = 2.0002.
Una vez que tenemos todos estos datos ya podemos pasar a calcular el 76 total de porciónpa-
racristalina que afecta, deforma media> a cada muestra y que designaremos por P~ y vendrá
dado por la ecuación (que tomaremos de igual forma que en el último caso, ya que el efecto
final en él, es mucho mayor que en el primero)
Wi=(Xc½[$§;)21-i] +(1 —P¡Wj. (4.49)
Si ahora designamos por % el valor del primer corchete de la ecuación anterior, aplicán-
doles los valores que hemos encontrado previamente, nos resulta >¿‘ = 0.29996, y por q el va-
lor del segundo corchete de la misma ecuación, operando igualmente, resulta ql 0.29980,
por lo que podemos escribir
= pi (4.50)
En la cuál, si la resolvemos, despejando 1%, obtendremos los siguientes valores fina-
les del parámetro de porcentaje medio de la red de paracristales h~, ajustado ya en 76,
que vienen expuestos en la siguiente Tabla 4.19.
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p—h TABLA 4.19 Valores definitivos o integrados del parámetro o
0.26 correspondiente a las cinco muestras de polietileno
1.63
Para poder comprobar si estos resultados son conformes con los1.77 dos casos anteriores, vamos a calcular la media aritmética de los
1.91 resultados del caso ordinario 2’1 y del extraordinario 14, siendo
¡9 /2. expuestos en la Tabla 4.20. Otra posible confirmación es susti-
2.21 tuir en la última ecuación (4.50) n, que era el efecto del índice de
refracción medio de la zona paracristalina (4.48), por el efecto medio
“local” producidos desde las zonas cristalinas y amorfas ~‘i~ con lo que
nos resultará otros valores semejantes Q1, que estan contenidos en la
misma Tabla 4.20
X~f’%) RJ%) QJ%)
32 0.24 0.26
45 1.62 1.63
46 1.75 1.77
47 1.90 1.91
49 2.19 2.21
TABLA 4.20 Valores finales de comprobación como
media de los obtenidos en el caso ordinario y extraordinario
o la sustitución del ~ por el efecto “local” 117
que como podemos observar salen, practicamente, los mismos valores que 4,,.
Si ahora representamos gráficamente los valores de 4,,, en función del grado de cristalini-
dad, y calculamos su recta de regresión -f-, resulta con valores representativos dados por
m = 0.1115, c = - 3.3286 y un coeficiente de correlación r = 0.9977, como podemos ob-
servar en la Fig. 4.14. Si hacemos lo mismo con R1, en vez de con P1 ~h~>obtenemos la
misma gráfica ( no se distinguen diferencias a simple vista), con valores representativos simi-
lares, pero con un coeficiente de correlación r’ = 0.9980. Mientras que para los de Q1 resul-
ta que todos los valores de la recta se hallan intermedios entre los dos grupos antenores.
Para intentar mejorar la comprensión de la linea de cálculo seguida en los tres ca-
sos anteriores se puede observar el diagrama de bloques que aparece en la Fig. 4.15.
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2.5
1;
f = m x~ + c
o
31 51
FIG. 4.14Valores del porcentaje medio o integrado de paracristalinidad : h~, así
como su recta de regresión f.
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CASOS ORDINARIO Y EXTRAORDINARIO.
MATERIAL AMORFO ¡ _______
~exp ~e naO>C gj)e=2, + gO.C
g0 ge
Ec. de Bruggermann.
F(flao~e, n0~Os n~) = O y
flO.C = indice efectivo del medio
y
Ec. CI - Mo
.
generalizada
f(~~gO.C) =
Ec. de CI-Mo generalizada
(Aplicada a das medios) ~1. G,
O.5j(n~V, 2) ±O5j(nt~g2.e) —
1’ 1 ir
Ec. CI - Mo.
generalizada _____
Hip.
Estr.
Ec. Cl - Mo. generalizada (Aplicada a dos medios
+ Efecto intermedio o paracristalino)
= (x~ — hP »~~o.egox)~<] —xc
orcentajes de
Paracrístalínidad
[FIG. 4.15 Diagrania de bloques que explica la línea de calculo
seguida para determinar los porcentajes de paracristalinidad.

Características
microestructurales
en relación con la
respuesta óptica.
Un posible modelo
óptico - microestructural.
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5.1 BIRREFRINGENCIA INDUCIDA
POR VERTIDO.
5.1.1 Fundamento fisico.
Se denomina birrefringencia inducida por vertido ( decoulement) [5.1] aquella que es con-
secuencia del siguiente proceso: cuando un polímero con una estructura de diferentes tipos de
cadenas, caracterizadas por varios peses moleculares medios, se funde al alcanzar su temperatura
de fusión (o “meltz”), se origina un liquido viscoso que, si se hace fluir a través de la bo-
quilla de salida de una extrusora (en nuestro caso, está formada por el limite de dos cilin-
dros concéntricos separados 0.3 mm.), aparecen dos tipos de fuerzas opuestas de estiraniien-
to y de cizalladura, Ambas tienden a hacer girar a la vez que a separar las cadenas inicial-
mente enrolladas. Mediante esta conjunción, se desenrrollan y ordenan, en gran parte, pa-
ralelamente a lo largo de la generatriz de los cilindros Simultáneamente, una inyección de
un flujo de aire que contribuye a] enhiamiento, y mantiene las paredes de una burbuja de ex-
trusado estable. Este enfriamiento da lugar a una pardal cristalización, y el aplastamiento por
un par de rodillos de arrastre que facilitan la regulación de la velocidad y determinan el es-
pesor del fu.
A la bobinadora. ¡ El vertido a través de la boquilla
de la extrusora ( Fig. 5.1 , parte inferior), por
ser un fluido espeso, origina la aparición de
de colapsado. un doble gradiente de velocidad (Fig. 5.2)
debido a la elevada densidad, lo que gene-
ralmente se corresponde a una viscosidad tam-
bién elevada que implica un fuerte gradiente
de velocidades la velocidad puede conside-
rarse casi nula en las paredes y máxima en el
Línea de centro. Esto veremos posteriormente que tic-
enfriamiento. nc una confirmación estructural pues justifica
Corriente que las muestras analizadas presenten una
conducción aire, doble capa cristalina en los extremos junto
Anillo de aire.
Anillo ~ con ótra amorfa en el centro.
(boca de extrusora> El efecto fisico equivalente, considerando
Entrada cte aíre. sólamente un lado (desde el centro a un extre-
1mo en la Fig. 5.2), es equivalente a que la
FIG. Diagrama de la salida de una mitad de la capa de fluido espeso y viscoso
extrusora como la utilizada en la fabricación estuviese colocado entre dos planos para-
de los films de polietileno.
255
lelos e indefinidos, uno fijo y ótro movil, deslizán-
dose a una velocidad constante ‘i’ (plano tractor),
según el conocido fenómeno de arrastre de la
ri~ viscosidad o pérdida de carga (Fig. 5.3 ). En
este diagrama ilustrativo del citado fenómeno,
,~ O3~. —. las componentes de la velocidad en el fluido
~ W¡,— vienen dadas por
LZj~ v~=Cc (5.1)
v2=O. (5.2)
En este modelo, el eje OX es paralelo a las
generatrices de los cilindros de salida de la ex-
FIG. 5.2 Diagrama de velocidades trusora. Por otro lado, aquí 6 representa el gra-
de una sección radial del vertido que diente de velocidad del plano tractor (o veloci-
fluye por la salida de una extrusora. dad máxima en el centro del espesor de la lá-
mina saliente> dividido por su distancia al plano
fijo d, o sea Vid.
FIG. 5.3 Diagrama explicativo del efecto tisico asociado
a la birrefringencia inducida por vertido.
Cuando esto ocurre, el liquido saliente (casi sólido), y aún no solidificado, se hace bure-
fringente: aparecen por reorientacián molecular, dos lineas neutras L1 y L2, situadas en el
plano de deslizamiento y cuya dirección está caracterizada por el ángulo X. Si designásemos
por n1 nc y n2 n~, a los indices de refracción correspondientes a las direcciones L1 y L,,
la birrefringencia vendrá dada por Aix n1 - - no.
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Veamos ahora una interpretación del significado del ángulo x: cuando en el seno de liqui-
do viscoso existe un gradiente de velocidades 6, si consideramos una porción fina del flui-
do perpendicular a la dirección del gradiente { Fig. 5.4 (a», o un elemento semi-sólido que
luego originará un micro agregado cristalino (cristalita), se ve afectado por un par de fuer-
zas de viscosidad tangenciales F y F’ (fuerzas de Couette) que, en régimen de deslizaniien-
to uniforme, permanecen equilibradas y determinan la repartición del gradiente de velocidad
en el seno del fluido.
pr’
«Y E
Y
(6)
(a) yt
FIG. 5.4 (a) Efecto de las fuerzas de Couette sobre
un elemento semi-sólido. (b) Orientación correcta de estos
elementos por efecto de dichas fuerzas
La expresión de esta fuerza es [5.2]
F= ~Gs, (5.3)
dv
donde G = (5.3)’ representa el vector gradiente de velocidades ( 1 y), ‘i es el coefi-
ciente de viscosidad del fluido y s la superficie del plano tractor. Si la porción de líquido
considerada es sólida (o casi sólida), estas fuerzas tangenciales produciran un efecto de ciza-
lladura que, posteriormente, en el seno del sólido corresponde a un estado de tensión inter-
na y de deformación cuyos ejes principales están normalmente situados a 450 de la direc-
ción de cizalladura Fig. 5.4 (a», de forma que la dirección XX’ corresponde a un efecto
de fracción y la dirección YY a un efecto de confracción. Estos efectos de deformación
son importantes en los fluidos viscosos (liquidos tipo “sirope”), que bajo la influencia de con-
tracción exteriores sufren tensiones internas que no desaparecen mas que al cabo de un “tiem-
PO de relajación” mas o menos largo. Incluso los liquidos ordinarios presentan tales efectos
con tiempos de relajación extremadamente cortos, pero no nulos.
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Bajo la influencia de estas fuerzas de viscosidad permanentes, un liquido espeso es suscep-
tibIe de adquirir un estado de tensión interna continuo, que provoca una deformación am-
sótropa permanente, y este estado de anisotropía se manifiesta por la birrefringencia indu-
cicia por vertido, de manera que la amplitud de esta birreftingencia es proporcional a] va-
lor del gradiente de velocidad G.
En el caso como el que nos ocupa, de una disolución espesa macromolecular o fi.mdido
(“meltz”), se observa que las anisotropías ópticas son mucho más importantes y presentan
un caracter más complicado. Como las partículas o cadenas disueltas, ya casi sólidas, son
bastante rígidas y alargadas, el campo de velocidades produce una orientación parcial de las
citadas partículas, que es contrarrestada por la agitación térmica. Fácilmente se llega a es-
tablecer un cierto equilibrio estático. Para velocidades pequeñas, el ángulo ~ que representa
la relación entre éllas, está cercano a 450, como en el caso de los líquidos ordinarios y la
birrefringencia es proporcional al gradiente de velocidad. Para velocidades más grandes, se
observa una disminución en el ángulo x y la birrefringencia presenta un aspecto de satura-
cmix. La observación microscópica en el caso de gruesas partículas alargadas muestra que es-
tas tienen una tendencia a orientarse con su eje mayor paralelo a la dirección de vertido.
Una partícula alargada que no se halle paralela a esta dirección sufre, en efecto, bajo la
influencia de estas fuerzas de viscosidad, un par o momento que tiende a orientarla paralela-
mente al campo de velocidad { Fig. 5. 4 (b)}.
5.1.2 Consecuencias estructurales.
Como anteriormente mencionamos ( Fig. 5.2) aquí aparece una doble zona de gradiente
de velocidad, que tenderá a crear dos zonas cnstalrnas laterales, ya que el movimiento de
baja velocidad Ñvorece la cristalización, mientras que en la zona central, de máxima velocidad,
aparece la fase amorfa, como puede comprobarse fehacientemente en las dos fotograflas si-
guientes tomadas en un “corte” de una muestra de polietileno (N0 9), con 1 pi de espesor,
efectuada con el microscópio de polarización, que ya describimos anteñormente, con los po-
larizadoresparalelos, es decir, con maxima iluminacion ( Fig. 5.5 ) y cruzados ( Fig. 5.6 ), en
la que, claramente se observa una zona mas oscura en el centro, que ocupa más de la mitad
del espesor, es decir, de 37.5 ±0.51±; a ambos lados de élla, otras dos capas mas finas y
transparentes de 12.5 ±0.5Ji y 16.5 ±0.5pi respectivamente, cuya diferencia de espesor expli-
caremos posteriormente, formadas por lo que podemos designar como “macroflbras”[5.3] per-
pendiculares a la superficie, construidas con “macrocristales” o agregados cristalinos asociados
por zonas amoifo-anisótropas o mesocristalinas, como también se las denomina modernamente,
y que por la teoria enunciada, son paralelos a la superficie (como un conjunto de pastillas dentro
de un tubo, puestas unas a continuación de ótras), que han sido fotografiados por microscopia
electrónica como posteriormente veremos, formando una estructura de “&zndwich” con la zona

259
(microcapa)
FIG. 5.7 Diagrama sobre la es-
tructura de un “corte” de 1 ~t. de espe- FIG. 5.8 Esquema para las cotas en
sor en una muestra de polietileno. las distintas capas de la distrubución
de fabricacion, ambas superficies no están sometidas a las mismas condiciones de enfriamien-
to, pues mientras la cara interna soporta un continuo flujo de aire frío, la externa se enfría
a la temperatura ambiente, es decir, más despacio. Por tanto, ambas caras estan sometidas
a condiciones similares, con distinta velocidad de enfriamiento. Por tanto, distinta velocidad
de alineación y de crecimiento de su cristalización, de forma que la cara externa que se enfría
más lentamente, será la de mayor espesor de cristalización.
En resumen, podemos decir que este primer epígrafe, que en un principio, parece no
relacionarse mucho con el tema, sin embargo es fundamental para conocer la causa primera
de la forma de colocación de los macrocristales dentro de las llamadas macrofibras, que es
el principio, como más adelante veremos, del análisis que, partiendo de los macroelementos
lleguemos a descubrir las microestructuras del polietileno de baja densidad.
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5.2 ESTUDIO MICROESTRUCTURAL
DEL POLIETILENO POR TECNICAS
DE MICROSCOPIA ELECTRONICA.
5.2.1 Introducción a la microestructura.
Las propiedades de los polietilenos fabricados como producto base (granzas), difieren
mucho según las distintas condiciones en que se produce la polimerización(en general, los
obtenidos a altas presiones son de estructura ramificada y los obtenidos a bajas presiones
son lineales y de mayor densidad). Posteriormente, la utilización de las variadas técnicas de
procesado o conformado (extrusión y soplado, extrusión transversal o colada, calandrado, etc.)
depende de la naturaleza de la granza de la que se parte y de las propiedades que se desean
conseguir en el producto acabado. Es además importante destacar que se produce una unte-
rrelación entre todos los factores que comporta la maquinaria de transformación ( rugosidad
de los rodillos, ajuste exacto o no entre sus velocidades de giro), los tipos de materiales (tipos
de polimero, distribución de tamaños moleculares, tipos de ramificaciones, etc) de la opera-
ción ( historia térmica, velocidad de estirado, presión y otros) según los casos.
Todos estos procesos y todas sus posibles variaciones, es obvio que implican impor-
tantes modificaciones microestructurales, y, a veces, también macroestructurales (distinto as-
pecto, solidez o labilidad,etc.) que, como sabemos son las responsables últimas de sus
propiedades mecánicas, termodinámicas, eléctricas y sobre todo ópticas.
En la mayoría de los diagramas de difracción de rayos X de muestras de polietileno se ob-
servan picos de difracción bien definidos, procedentes de las regiones cristalinas, junto con un
fondo mucho mas suave causado por las regiones no cristalinas u amorfas [5.4-5]. Mediante
la aplicación de adecuadas técnicas cristalográficas [5.6] se ha llegado a la conclusión de
que la celdilla unitaria es ortorrómbica, estando las moléculas extendidas en planos paralelos
(Fig.5.9), extendiéndose ésta entre dos simétricos consecutivos.
Las cadenas estan formadas por átomos de carbono unidos en zig-zag, con una dis-
tancia interatómica media de 1.5 A y ángulos de 1Q90 30’. Entónces los parámetros de la
ceidilja unitaria son [5.7]
a=7A2A b=4.95A c= 2.54 A.
con cuatro gupos CH
2 en su interior. Estos parámetros no son fijos, ya que estudios pos-
teriores [5.8] nos dan unos márgenes 7.43 A < a < 7.58 A y 4.94 A < b < 4.99 A perma-
neciendo e practicamente constante. A partir de los datos anteriores puede calcularse la
densidad de los elementos cristalinos puros, como ya hicimos anteriormente, cuando es-
tudiamos el problema de la cristaliidad a partir de medidas de densidad.
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(a)
Q:C
.
a
(b)
FIG. 5.9 (a) Vista lateral de la disposición de las moléculas de polietileno con
la celdilla unitaria. (b) Perspectiva superior de la misma orientación cristalográfica.
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5.22 Orientación defmitiva de los macrocristales
en los fims de polietileno.
Los films de polietileno preparados por extrusión y posteriormente enfriadas en aire
presentan como señala Sweeeting [5.9], orientaciones preferentes de las regiones crista-
linas que, en un principio, son inesperadas. Su comportamiento lógico sería que al sa-
lir del fundido, las cadenas poliméricas se orientaran en la dirección del vertido (o de-
coulement) y que, en la cristalización estas regiones mantuvieran la misma orientación, es
decir, con el eje cristalográfico e paralelo a dicha dirección, ya que este eje es paralelo
a las cadenas del polímero ( Fig. 5.9 en ésta puede observarse la citada relación). Sin
embargo, no se da esta situación, ya que, por investigaciones con difracción de rayos X
y de birrefringencia en el espectro infrarrojo, demostraron que los films de polietileno
extruidos presentan una orientación de eje a paralelo a la dirección de flujo preferente-
mente, situación que puede cambiarse si se somete a estiramiento el film [5.10 - FIj]. Dicha
orientación puede explicarse por el mecanismo que se expone a continuación, basado en la
dirección elegida para el crecimiento del macrocristal [5.10].
Ya vimos en el apartado anterior que las fuerzas de Coutte producen un cieno ali-
neamiento entre segmentos de cadena. Así, mientras el polímero fundido se enfría, los
macrocristales, probablemente, no crecen en la dirección de vertido o de extrusión, estándo
esta dirección de crecimiento inhibida a causa de la pequeña probabilidad de que las mo-
léculas estén extendidas sobre largas longitudes de cadena, en una proximidad y disposi-.
ción favorables para que ocurra la cristalización. No obstante, si que es probable un or-
denamiento propicio a la cristalización entre pequeñas longitudes de cadenas adyacentes.
Los macrocristales, durante el enfriamiento del polímero fl.rndido, tienden a crecer en senti-
do perpendicular a la dirección longitudinal de las cadenas poliméricas, en formas algo
alargadas con su eje mayor perpendicular a la dirección de flujo, Fig. 5.10 (a). Como los
macrocristales, se forman dentro de una matriz amorfa que fluye dinámicaniente, tende-
ran a orientarse, en una dirección tal que ofrezca la minima resistencia al avance del flui-
do. Por tanto, estos elementos cristalinos que, en un principio, tenían tendencia a cre-
cer formando un ángulo recto con la dirección del flujo, giran ahora lentamente a
la vez que avanzan, tendiendo así a alinear su dirección longitudinal con la del flujo
circundante 1 Fig. 5.10 (14 quedando en una dirección paralela a los bordes de la mues-
tra, según se observó en la anterior Fig. 5.8.
Si el enfriamiento ha sido muy rápido, casi todos los macrocristales quedan en la
primera posición: Fig. 5.10(a), si ibera muy lento, casi todas quedan en la útima posi-
ción : Fig. 510 (b) y si ibera intermedio, algunas quedarían a 450 aproximadamente,
otras en la posición <a) y el resto en la (b), pues la velocidad de enfriamiento no es la
misma en todos las partes de la burbuja de soplado. Esto nos vendrá representado por
una llamada función <k orientación - - de] eje e respecto de un eje 2 o dirección de
referencia [5.12).
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Así, si consideramos Z la dirección de venido (o extrusión) y todos los macrocristales
estuvieran en la posición (a) : = O, si estuvieran todos en la posición (b), perfecto alinea-
miento : = 1 (ambos casos bastante improbables) y para valores comprendidos entre
ambos: O < 1, para orientaciones con ángulos intermedios, junto con algunos macro-
cristales en las posiciones extremas
5.2.3 Técnica de preparación de muestras.
Nuestro comienzo parte de tomar la muestra N0 4 de las doce originales, con un
grado de cristaliidad de 55%, no muy transparente a la luz visible, con sus lineas neutras,
con respecto a su superficie (determinadas con el compensador de Babinet) a 670 y 1560
respecto a la dirección de extrusión, considerada ésta como origen de ángulos. Después
se tomaron otras dos direcciones que formaban ángulos de 30 de forma aditiva, dando
unos cortes de forma rectangular, originándo cuatro “tiritas’ de material de Imm, por 2mm.
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cz2
2X2L2 (5.4)
donde h,k,l son los índices de Miller del plano cristalográfico que se analiza, a es el
parámetro fundamental de la red cúbica, D es el diámetro del anillo correspondiente en la
Fig. 5.11 , L la longitud de la cámara y A la longitud de onda asociada a los electrones
del haz que, a su vez, depende del voltaje de aceleración. La ecuación anterior (54) se
puede escribir
(5.5)
2K2’
donde K >1 y Hz~aD.
De acuerdo con esta ecuación (5.5), conociendo el parámetro a (Au) = 0.4070 nm. y
midiendo los diferentes diámetros de los anillos sucesivos que aparecen en la anterior
Fig. 5.11, así como sus índices de Miller, se deduce para cada tino, cuál es su valor de
XL. Sumando todos y calculando su valor medio, se obtiene el valor de 113 de la cámara
en las condiciones de trabajo que empleamos. Aquí, resulta L 80.0 cm.
Por el momento vamos a considerar el microscópio electrónico como una simple cá-
mara de difracción de electrones, con un haz electrónico incidiendo sobre una muestra
que, una vez difractado forma un diagrama circular sobre la placa fotográfica, a una
distancia R del centro de dicho diagrama, como puede observarse en la Hg. 5.12. Si recor-
damos que L es la longitud de la cámara, que equivale a la distancia entre el material y
la película fotográfica, por simple geometría se deduce:
4 Haz electrónicoincidente
Material
‘o
1 20
1-
Placa fotográfica
FIG. 5.12 Esquema representativo del efecto del microscopio
electrónico usado como cámara de difracción electrónica.
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R (5.6)
que, como podemos observar es idéntica a la que aparece la difracción de rayos X por an-
gulos altos. Ahora, por la ley túndamental de Bragg
2dsenO=X, (5.7)
y para los ángulos e, con los que, los electrones son difractados, siendo muy pequeños,
sólameníe de 10 - 20, la aproximación
tg2O=z2senO , (5.8)
puede considerarse con un error pequeño. Entónces, resulta
Rd= X.L. (5.9)
Como aquí ya conocemos AL, por el calibrado anterior, midiendo R, que es la dis-
tancia del máximo central a cada uno puntos del diagrania de difracción de electrones
de un monocristal (como veremos posteriormente), podemos calcular -cl- que caracteriza
todo el conjunto de planos cristalográficos que han dado lugar a esa difracción y, por
tamo, detenninar la estructura cristalina del material que se trata.
5.2.5 Análisis y caracterización de los resultados
obtenidós por microscopia electrónica.
Nuestro pnmitivo propósito era alcanzar, mediante esta sofisticada técnica, un conoci-
miento morfológico y microestructural lo más completo posible, así como, mediante di-
fracciones electrónicas que nos indicaran cómo estaban distribuidas las estructuras cristali-
nas, junto con las medidas por rayos X, poder establecer un modelo óptico - estructural
que permitiese justificar las propiedades ópticas aquí estudiadas.
Inicialmente, intentamos obtener imágenes coherentes de cortes obtenidos directaxnen-
te, sin ningún tipo de tratamiento, pero no conseguimos nada, pues se obtenían cortes con
desgarros, que se replegaban sobre si mismos por acción de la energía del haz de elec-
trones haciendo imposible determinar las posibles estructuras y menos aún efectuar una
difracción de electrones para cuantificar la estructura cristalina. Después de muchos in-
tentos, se consiguieron unos “cortes” adecuados que nos permitieron visualizar una es-
pecie de “macrofibras» [Fig. 5.13, Fotograflas (1) y (2)], perpendiculares a la superficie,
que se distinguen perfectamente por su tamaña de 2 - 3 u. de espesor, que son las mis-
mas que observamos con el microscópio de polarización, saliendo de la superficie por un
efecto de “fibrilación” a causa de una cizalladura en el corte (Fig.3B.65~. En éllas también
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se visualizan, a través de unas “roturas”, otras estructuras interiores, que, nosotros identi-
ficamos como macrocristales cuyo eje mayor es paralelo a la superficie, unos a conti-
nuación de otros. Estos macrocristales a su vez, estan formados por otros mesocristales,
dispuestos perpendiculares a la superficie, como luego demostrarán, tanto la difracción
electrónica como la producida por los rayos IX, en las que se manifiesta el eje crista-
lográfico c perpendicular a la superficie de corte, que, como sabemos representa la direc-
ción de las cadenas ( Fig. 5.9 ), que serán paralelas a la superficie principal o superficie
del fllm. También nos encontramos con respuestas de difracciones electrónicas de las que
parecía inducirse su no pertenencia al sistema ortorrómbico. sino mas bien al exagonal
[Fig. 5.13, fotografla (3)], con algunas direcciones preferentes [Fig. 5,13, fotografla (4)], de
tal forma que en élIa aparece, quizá no de manera suficientemente manifiesta, la estructura
exagonal.
En la Fig. 5.14, conteniendo la fotografla (5), corresponde a una difracción de elec-
trones tomada de una zona completamente amorfa, ya que los halos son continuos y uni-
formes de intensidad. También están contenidas las fotografias (6) y (7) en las que aparecen
unas “ondas de corte” longitudinales y paralelas a la dirección de la cuchilla del microtomo
y que descubrimos a raíz de observar las ondas circulares causadas por las indentaciones
en forma redonda, producidas por los impactos de la punta de la aguja, como vimos ante-
uiormente, y que corroboran el caracter de cuasi - liquido que presenta el polietileno a la
temperatura ambiente.
La fotografia (8), contenida también en esta Fig. 5.14, muestra estructuras más pro-
fundas, al observar con ío~ aumentos, alguna de las imperfecciones o huecos irregulares,
por haberse desprendido algo de material, y efectuada una difracción de electrones en
algún punto de su interior [Fig. 5.15, fotografia (9)] nos aparece un exágono que muestra
su caracter cristalino de simetría exagonal (posteriomente, comprobaremos, mediante “in-
dexado” la verdad de esta afirmación).
A pesar de los relativos exitos de los resultados obtenidos, en la literatura [5.13- 14
- 15] se describe un método para poder conseguir una estabilidad en las estructuras cristali-
nas, fijando sus radicales metilicos. Este método consiste en un tratamiento o ataque de
las muestras de polietileno mediante ácido clorosulfónico de elevada concentración (90 -
950 Baumé), lo cual hicimos con los cortes (dos de cada tipo) durante un tiempo de 16 h.
aproximadamente. Transcurrido este periodo, los cortes de las muestras se mostraban
bastante oscurecidas, lo cual nos indicaba, según los artículos anteriores, que el proce-
so estaba concluido.
En la iFig. 5. 15, fotografla (10), obtenida después de este proceso, muestra un agre-
gado de macrocristales, similares a los que forman las macrofibras, de un tamaño medio
de 100 nm., posiblemente causados por el ataque de ácido clorosulfónico, que se intro-
duce por los microarificios de las fronteras de grano, disolviendo su relleno amorfo, e
indepéndizandolos, favoreciéndo así su visibilidad..
Si ahora ponemos atención en la fotografla (11) de la Fig. 5.15, vemos con mayor
detalle que alguno de éllos, muestra algunas zonas de ataque que descubren estructuras
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más internas que vamos a analizar en la siguiente fotogratia (12) donde puede obser-
varse la estructura cristalina de la celda unidad, pues aquí aparece lo que se conoce co-
mo el efecto moiré en microscopia, que, aunque posteriormente lo explicaremos más
ampliamente, podemos anticipar que mediante este tipo de interferencia de caracter es-
pacial, queda amplificada la imagen de estas estructuras, separadas linealmente una dis-
tancia media de 50 A = 5 tan.. Aún observadas con atención no pudimos definir si perte-
necen al sistema ortorrómbico o hexagonal, que es como un sistema procedente del
anterior pero ligeramente alterado por el efecto de la energía del haz de electrones o su
onda electromagnética asociada [5.16]. Si ahora efectuamos una difracción de electrones
según el procedimiento ya mencionado en el epígrafe anterior, fotografias (13) y (14) de
la Fig. 5. 16, ya resulta, sin ninguna duda, un diagrama correspondiente al sistema hexago-
mil. Por posterior indexado se averigua que esta proyección, posee un e¡e de zona
(0,0,1), es decir, perteneciente al eje cristalográfico c.
La siguiente fotografía (15), perteneciente a la muestra N0 3, que parece ser la más
afortunada de todas la colección obtenida. Inspeccionada cuidadosamente permite supo-
ner, de su parte superior derecha, podría corresponder a un inicio de estructura es-
ferúlitica, semejante a la inferior izquierda. En el cuerpo central se aprecia un magnifico
conjunto de ¡amellas lineales y paralelas y más abajo, en su parte derecha, nos apa-
recen una serie de hexágonos, aumentados por el ya conocido efecto de interferencia
moiré, ya que los microcristales de fonna laminar poseen un ligero desplazamiento de
unos respecto de los ótros, como se verá posteriormente en los diagramas de difracción
con puntos o elementos satélites. En el caso que nos ocupa, con el modo de lina-
gen de transmisión, cada uno de las ondas electrónicas procedentes de cada microcris-
tal están ligeramente desfasadas y cuando este desfase coincide con 2kn su imagen
experimenta un considerable aumento, que puede facilmente calcularse. El lado del he-
xágono podemos considerarlo de un tamaño medio de 100 A, y el de la celda hexagonal
vale 4.88 A 5 A., sin mas que dividir resulta un aumento lineal de 20 veces, con un
desfase inicial de 180. También más abajo y a la izquierda, podrían darse estructuras cris-
talinas ortorrómbicas aumentadas por el mismo efecto moiré que acabamos de comentar.
La fotografía (16) se trata de una ampliación de la zona superior derecha, pues
hemos pasado de 30 a 100 aumentos, en la que se aprecian con mayor definición el en-
trecruzanúento de lamellas en el sistema exagonal, aumentadas por el efecto moiré antes
mencionado. Si ahora observamos también con detenimiento la fotogralla (17), pertenecien-
te a un nuevo “corte~~ de la muestra N0 3, y encuadrada en la nueva Fig. 5.17, foto-
grafía que presenta un apilamiento de, al menos, cinco macroestructuras laminares,
superpuestas y ligeramente desplazadas unas con respecto a ótras, (especie de escalera)
que corroboran los efectos moiré, así como el registro de difracción de electrones que
más adelante presentamos. También en la parte superior derecha se observan una apre-
tada estructura de bandas, correspondientes a una familia de lamellas. que forman con
otro conjunto un ángulo de 1200 casi exacto, denotando a nivel microscópico el mismo
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sistema cristalográfico que guardan las moléculas atómicas entre sí, a cuyo nivel con los
presentes medios no podemos acceder. En la Fig. 5. 1 7. fotografia (18), tenemos un mag-
nifico conjunto de lamellas, pertenecientes a la muestra N0 4, semejantes a las obtenidas
en un artículo de D. R. Rueda, J. Martinez - Salazar y F. J. Baltá Calleja [5.17] también
referente al polietileno de baja densidad. En esta fotografia, podemos hacer un cálculo es-
timativo de lo que se designa con el nombre de crístalinidad lame llar que consiste en
dividir el espesor medio de una lamella (o zona cristalina = zona clara fina) por el es-
pesor total de una zona cristalina y su adyacente amorfa = zona oscura. Aquí resul-
tan unos valores medios de 22 A para la anchura de la lamella y 28 A para la zona
amorfa. Por tanto x~ 22 50 0.44. es decir que, según esta definición, para esta
muestra su cristalinidad lamellar vale un 44%.Esto se halla en conformidad con la teoría
que preconiza ha de verificarse XL < < ~>. Pues, como dijimos al principio, se tra-
taba de una muestra cuya cristaliidad por rayos X x, valía 55%, y su cristalinidad por
densidad ya la obtuvimos anteriormente x~ = 73.8 %. Por tanto, es claro que se cumple lo
ley anteriormente enunciada. En las fotograflas (19) y (20) de la misma Fig. 517, repre-
sentan dos diagramas de difracción de electrónes, hechos sobre cortes N0 3, que co-
rresponden al eje c, de forma que los puntos o manchas están dotados de satélites
muestra de pequeños agregados policristalinos, en vez de monocristales microscópicos
como son los normalmente obtenidos.
Para poder sacar algunas consecuencias, aparte de las que aquí ya se exponen, he-
mos de recurrir a las técnicas de la cristalografia aplicada a todos, o la mayoría de los
registros de difracción de electrónes que hemos ido obteniendo a lo largo de todo este
estudio efectuado por microscópia electronica.
5.2.6 Indexado de los diagramas de difracción
electrónica de las muestras de polietileno.
El procedimiento para “indexar” una sóla mancha de difracción cristalina depende,
sobre todo, de que tanto la composición y la estructura cristalina (o sistema cristalino)
seán o no conocidos. Cuando la estructura del material es conocida (o supuestamente
conocida), puede hacerse una inmediata elección de la fómula correcta que relaciona d
el espaciado cristalográfico, con los parámetros de la celda unitaria -a-, -b- y -c-, los
ángulos que forma el eje mayor de la celda unidad con los tres parámetros ya enuncia-
dos: a, fi y y. así como con los índices de Miller del citado píano, que se encuen-
tran en conocidas Tablas cristalográficas [5.18] y en apéndices de alguna publicación de es-
ta especialidad [5.19].
Cuando estos datos son conocidos, basta recurrir a un sencillo programa de orde-
nador con lo que intentamos encontrar los indices (h
1 ,k1 ,l~ ) y (ti2, k, ,l2) correspondien-
tes a dos manchas de difracción próxñnas que rodean a un spot o máximo central,
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que podemos representar por dos vectores ¡U y B’, con medida de sus longitudes, cono-
cidas la constante de cámara y el factor de amplificación (si se trata de un positivo
normalmente ampliado del negativo). Sin mas que dividir, obtenemos inmediatamente su
espaciado en el espacio recíproco 7 A y BI medidos en K
Entónces, una vez obtenidos sus espaciados y el ángulo a que forman ( Hg. 5.18 ),
si efectuamos su suma vectorial A’ + 13’ = C’ (mediante la conocida ley del paralelo-
gramo) y si el vector suma C coincide con otra mancha próxima, calculamos mediante
el procedimiento explicado, el valor de su espaciado (que será menor que el cualquiera de
sus componentes, por estar en el espacio reciproco). Mediante un transportador de án-
gulos, por ejemplo, mediremos el ángulo que forma A’ con el resultante C 13.
FIG. 5.18 Ejemplo de la técnica gráfica
de indexado de dos manchas de difracción.
Si ahora recurrimos al ordenador y encontramos una o varias parejas de (ti, k, 1>
que satisfagan, con bastante margen en los espaciados ( ±0.8A) y menor en el “alor del
ángulo (±0.50), a los valores de K y W, así como a a; entónces procedemos a su-
marlos directamente- por -medio de - sus -índices,- resultAndo- los indices correspondientes a
C y, como ya conocemos los parámetros de la celda unidad y su sistema cristalográfi-
co, podemos calcular su correspondiente espaciado y el ángulo que forma con A’ [3
Si, dentro de los limites establecidos coinciden, tendremos perfectamente indexadas
estas dos manchas, por lo que ya podemos obtener el valor de su eje de zona, sin más
que calcular el producto vectorial de los dos vectores primitivos, así como confirmar que
este material cristaliza localmente (con las reservas que más adelante expondremos) en el
sistema cristalográfico a que pertenecen los datos de la celda unidad que hemos em-
pleado.
En el caso de no ser conocidas ni la estructura ni la composición del material,
el problema es mucho mas arduo y difidil, pero no lo trataremos aquí, pues no es nues-
tro caso. Una vez que conocemos los fundamentos básicos de esta operación, vamos a
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intentar aplicarla a los registros de difracción obtenidos por medio del microscópio
electrónico ya citado, con lo cual se espera conseguir una identificación, del sistema
cristalino a que pertenecen. Si bien la elevada radiación electromagnética del haz elec-
trónico, puede producir una alteración en el sistema cristalino ortorrómbíco a que per-
tenecía originariamente la muestra y pasa al sistema hexagonal, de forma que la celda
unidad se altera en sus dimensiones, incluyéndose dentro de la celda unitaria hexagonal
(veáse Fig. 5.19 ). como cita la literatura [5.16 , 5.20], siempre que este material está so-
metido a altas presiones, temperaturas, así como otras clases de elevada radiación o sufra
grandes estiramientos mecamcos.
Mezcla dcl plano (100)
plano (110) con la familia <110>.
incremento, - - - - ~decremento plano<í 10)
dc ¾ - - de
energía - - -. energía
¼.BSL \ ‘ ‘ pIano (100)
1--——— ‘91
—~
celdas celdas
unítanas WUtAflaS
ortorrómbicas. bexagonaies
FIG. 5.19 Esquema que ilustra el cambio de estructura cristalina me-
diante elevada energia, de la variación de la celdilla unidad desde el sistema
ortorrámhico hasta el hexagonal con ejes ortohexagonales..
Esto podría interpretarse, según [5.20]que aunque en la fase hexagonal primitiva el
espaciado cristalográfico entre los planos (1,0,0) y <1,1,0) es el mismo, por las causas an-
tedichas, el plano critalográfica original (1,0,0) puede transformarse en una mezcla del
plano (1,0,0) y la familia de planos { 1,1,01, por un cambio en la fase hexagonal. Para
poder apreciar con mas exactitud la situación de la nueva celdilla ortorrómbíca, perte-
neciente e integrada realmente en el sistema cristalográfico hexagonal se presenta otra Fig.
5.20, de [5.21], donde se aprecia más claramente la nueva disposición de la celdilla, con
la particularidad de que, en este caso, sólo quedan dos parámetros independientes. b’ =
4.88A y c 2 49 A [5 16], ya que S resulta ser igual al doble de la apotema del
hexágono. Por tanto a 2l~ cos 300 = 2131S”12 4.88fl~ = 8.46 A.
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Ahora ya estamos en disposición de analizar los resultados obtenidos en las difrac-
ciónes electrónicas efectuadas sobre cada uno de los cortes (N~ 1,2,3 y 4) que ya expli-
camos en el principio del epígrafe 5.2.3, los cuales son representados por las fotografias
FX 6842 para la N0 1, FX 1905 para la N0 2, ambas incluidas en la siguiente Fig.
5.21 dónde tainbien se han sobrepuesto los diagramas de indexado gráfico, y las FX
3390 para la N0 3 y la FX 1929 para la N0 4, también dotadas de sus respectivos dia-
gramas, que se hallan incluidas en la Fig. 5.22 . Entónces. con los resultados obtenidos
en estos diagramas los hemos indexado, obteniendo los siguientes resultados que se pre-
sentan en las Tablas 5.1 a 5.4 , relacionadas todas con la celdilla hexagonal referi-
da a los ejes ortohexagonáles, o bién con el nuevo sistema ortorrámbico.
Vector <h,k,l) DNA~1) d calculado Angulos<0) Eje de zona
K (1,3,0) 1.67 1.60 a=60.0
(5,1,0) 1.67 1.60
(6,4,0) 0.94 0.92 ¡3 = 29.98
TABLA 5.1 Tabla de indexado de la fotografla FX 6842.
— ~a
Vector J <h,k,I)
D
D’<A’) cf calculado Angulos<0) Eje de zona
A’ (1,1,1) 2.28 2.31
2.34
c=59.4 [2,1,11
[2,iÁTI
W (1,2,0) 2.28
0 (2,3,1) 1.31 1.32 ¡3=30.5
TABLA5.2 Tabla de indexado de la fotografla FX 1905.
VVector (h,k,l)
D
D<A’> cf calculado Angulos(0) Eje de zona
(2,2,0) 2.09 2.11 a=60.0
2.1] [0,0,T](2,2,0) 2.12
0 (0,4,0) 1.24 1.22 13=29.97
TABLA5.3 Tabla de indexado de la fotografla FX 3390.
Vector <h,k,l> 0(A1> cf calculado Angutos(0> Eje de zona
Y (2,1,1) 2.03 2.04 a =61.2
2.11 [0,1,1](4,0,0) 2.03
0 (6,1,1) 1.21 1.21 13=29.97
TABLAS.4 Tabla de indexado de la fotografla FX 1929
.
Las tablas que presentan dos ejes de zona se han obtenido sin mas que invertir los
planos {h,k,l) adjudicados, ya que las diferencias de espaciado son mínimas. Ello po-
demos hacerlo sin ningún problema, pues bastaria considerar el ángulo (3 formado por
el segundo vector en vez del primero, pero en este caso puede hacerse sin cometer
error apreciable pues ambos son aproximadamente iguales a 300.
Para calcular los ángulos que forman estos ejes de zona, y ver si se cumple (Tabla
5.5) con una cierta aproximación (incluso de ±100), pues los errores pueden ser de
bastante cuantía tanto en la ejecución de los cortes como el efecto de las difracción
electrónica.
Eje de zona 1 Eje de zona 2 Angula entre ambos (O>
[0,0,1] [2,1,1] 39.66~30
[2,1,1] 10,03] 39.66 30
~o,o,T] [O,i,T] 28.50 30
TABLAS.5 En élla comparamos los ejes de zona de
la FX 6842 con el de la FX 1905, el de la FX 1905
con el de la FX 3390, y el de ésta con el de la FX 1929.
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Con todo éllo nos parece razonable considerar las muestras indexadas como perte-
necientes al sistema hexagonal, con la salvedad de considerar los ejes ortohexágonales
de la celda centrada o lo que hemos designado como nuevo ortorrómbico. Esto sin em-
bargo, no permite asegurar con todo rigor que la estructura cristalina de la muestro y,
generalizando, de todas las que hemos empleado, pertenezcan o estén incluidas en tal
sistema, ya que la aleatoriedad de la situación de los cristales, mas o menos orientados
a lo largo de una dirección, además de que la acción del haz puede producir efectos
locales sólamente, en el lugar donde hemos obtenido los registros de difracción, per-
maneciéndo en el sistema cristalográfico ortorrómbico el resto de la zona cristalina
del material.
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5.3 ESTUDiO MICROESTRUCTURAL DEL
POLIETILENO DE BAJA DENSIDAD
POR DIFRACCION DE RAYOS X.
5.3.1 Introducción.
Las tecn¡cas de difracción de rayos X han sido altamente desarrolladas para el estudio
de la estructura de los materiales cristalinos. Algunas de estas técnicas pueden ser aplicadas
a polirneros de alto - medio y bajo peso molecular y, como es de esperar, son panicular-
mente útiles para la investigación estructural en polimeros semicristalinos.
La presencia de grandes cantidades de material amorfo e imperfecciones en su
estructura cristalina producen serias dificultades en el uso de los métodos de rayos X
para la determinación de sus características estructurales y, por tanto, se han hecho
estudios de la constitución de polimeros cristalinos poco exactas.
Sin embargo, por la cantidad de efectos que se manifiestan, hacen de estos métodos
una fuente facil de información de la estructura interna de los polimeros, proporcionando
parámetros que describen el grado de cristalinidad, la orientación cristalina y el tamaño
medio de los inicrocristales.
Los trabajos de von Laue y de Bragg en 1.911 y 1.912, respectivamente, sobre las
sustancias cristalinas simples que difractan los rayos X y proporcionan un método para
determinar las estructuras cristalinas del material difractor, fueron rápidamente aplicados
al estudio de las sustancias poliméricas [5.22]. Estos métodos experimentales, tales como
la difracción de rayos X por ángulos altos (WAX 5) y bajos (SAXS) provee la más directa
evidencia para demostrar su tridimensionalidad, su rango de longitudes, y su cristalización
como polímeros. Estos estudios representan la primera investigación sistemática de los
polímeros cristalinos o semicristalinos.
El trabajo inicial en este campo, tuvo lugar en la primera mitad de los años veinte, en
el que se manifiesta claramente que muchas sustancias naturales, hoy reconocidas como po-
limeros, difractan los rayos X. Así la quitina, fibras ramificadas y otras formas de celulosa,
colágeno asi como muestras de caucho natural tanto extrusadas como sólamente enfriadas
[5.23 - 27] manifiestan estos efectos. Pero el cenit de las observaciones experimentales fué
extender éstas a una gran variedad de polímeros sintéticos y naturales. Por todo ello, esta
técnica de investigación de polimeros es todavía, importante y poderosa.
Durante este primer periodo, se observó que existe una clase de sustancias que suelen
no difractar los rayos X bajo lo que se consideraron “condiciones normales”. Estas fueron
designadas con el nombre de sustancias “amorfas”. Algunas, sin embargo, mostraron de-
finidas difracciones por dichos rayos cuando fueron estiradas a partir de una longitud critica
[5.24 - 28]. A pesar de todo, muchas de las detalladas estructuras que fueron medidas en
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estos primeros años, no resultaron correctas. En una visión retrospectiva, los mas im-
portantes principios sobre esta técnica pueden enunciarse 1) Distancia de enlace normales
(posteriormente distancias interpíanares), ángulos de enlace y otros elementos que aparecen
de forma general. 2) El papel de las repetitivas uniones quimicas entre los elementos de
un polímero es análoga a aquellas de las moléculas en cristales de compuestos orgánicos de
bajo peso molecular. 3) El descubrir lo nuevo que resulta que más de una cadena pasen
a través de la celda unitaria, Y 4) Las celdillas unitarias estan normalmente compuestas
por un número de cadenas aisladas que oscilan entre una y ocho, como máximo.
Como ha sido descrito, Flory [5.29], que una celda unitaria no necesita contener una
molécula completa. Ello supuso uno de los importantes conceptos que llevaron al desarrollo
de la hipótesis macromolecular, particularmente, el que un polímero consiste en una sucesión
de cadenas unitarias unidas por enlaces covalentes.
Muchos de los trabajos en poliolefinas, poliésteres y poliamidas fueron tratados inicial-
mente por C.W. Hunn, un experto experimental en ciencia cristalográfica [5.30 - 31, 5.6].
Los principios idénticos en interacciones de enlace y de no enlace estan relacionadas con
polimeros y sustancias de bajo peso molecular. Esta relación fué compendiada por el hecho
de que las determinaciones del mismo Bunn de la forma de la celda unitaria del polietileno
de alto peso molecular[5.4], su estructura cristalina ortorrómbica y el valor de sus parámetros
correspondientes, siguiendo de una forma natural como continuación de la estructura cristali-
na de sus homólogos (de alto peso molecular) de las n - parafinas.
Analizando estas primitivas difracciones, nuestra atención ha de concentrarse en las fran-
jas discretas ya que estas representan, sin Jugar a duda, los planos de los elementos crista-
linos relevantes. Sin embargo, como mostró Katz [5.24] y Ott [5.27], virtualmente todos
los sistemas poliméricos también presentan reflexiones difusas o halos amorfos. Este hecho
se puso de manifiesto en los primeros estudios del caucho natural y es discutido con todo
detalle, en una revisión efectuada por Gehman en l.940[5.31].Estas observaciones constituye-
ron las primeras indicaciones de que la cristalización no había sido completa, es decir, que
el sistema no es lOO % cristalino.
Como breve resumen se puede decir que desde 1.940 se ha establecido que
muchos polímeros difractan los rayos X, proporcionando diagramas variados(según el método
empleado), conteniendo generalmente franjas discretas o manchas de difracción .La presencia
de halos difusos y el establecimiento de la comparación de la densidad de la celda unidad
con la densidad macroscópica de las muestras, son consistentes con la incompleta cristali-
zación, indicando la naturaleza semicristalina de tales sistemas.
Por tanto, la determinación de las estructuras cristalinas o tridimensionales de las regio-
nes ordenadas pertenecientes a los citados polímeros puede ser considerada ahora como
relativamente standard. Mediante su estudio por difracción de rayos X con ángulos abs
(WAXS Wide Angle X ray Scattering), tan importante ahora como controvertida en
los en los primeros años de reconocimiento y determinación cristalino - estructural, se trata
de un procedimiento clásico, aunque no por éso hemos de considerarle obsoleto, ya que
en casos como el nuestro, es completamente necesario utilizarlo para conseguir una buena
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aproxímacion de las llamados factores de orientación, que parecen bastante necesarios para
conseguir un completo conocimiento microestructural del material que nos ocupa.
5.3.2 Estudio por difracción de rayos X de] PEBD.
La forma en que los rayos X son difractados por monocristales y las direcciones en
que los fenómenos de difracción son observados y utilizados para el estudio de las agru-
paciones atómicas o moléculas son bien conocidos y han sido tratados con todo detalle
por la literatura al respecto [5.32 - 33 - 34].
Un monocristal puede ser considerado como una red tridimensional regular que posee
un particular grupo de átomos en cada uno de sus puntos. Las distancias entre los puntos
adyacentes de la red son comparables con las longitudes de onda de los rayos X ( en ge-
neral multiplos aproximadamente); asi pues, pueden ser obtenidas manchas de difracción
bien definidas. La ley básica que relaciona la geometría de la red, la longitud de onda de
los rayos X y las direcciones de los haces incidente y difractado es relativamente simple.
4
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En la Fig. 5.23, se considera un conjunto plano de puntos como una sección de la red
cristalina tridimensional ; entónces la linea AB representa la sección de un plano cris-
talográfico particular que es el representante del conjunto de todos los planos paralelos a
él, que corresponden a AB, CD, EF, . ..etc. Si un haz estrecho y monocromático de rayos
X (NO) incide sobre el plano AB en solitario, entónces aparece otro haz difractado (OM)
de la misma forma que saldría por reflexión en un espejo plano coincidente con AB. Un
similar comportamiento se obtiene con los planos CD, EF, . . .etc. si fueran considerados
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separadamente. Cuando todos los planos son considerados conjuntamente,con un haz multíple
que abarque todos los citados planos, en todo caso, ocurren efectos de interferencia y los
rayos difractados aparecen bajo ángulos e, obedeciendo a la conocida ley de Bragg.
nX=2dsenO, (5.11)
en la que n es un número entero que indica el orden del máximo) es la longitud de on-
da de la radiación X y d es la distancia perpendicular entre dos planos sucesivos (el llama-
do “espaciado interpíanar’).
Los haces difractados, que obedecen a la misma ley, también pueden ser asociados a
otro conjunto de planos cristalográficos, por ejemplo IB, ID, LF, ..... etc. Hay que notar
que los ángulos a que aparecen los haces difractados depende, sobre todo, del tipo de
molecula o agrupamiento de átomos dentro del plano. Estos últimos factores deciden la
intensidad relativa de dichos haces y, por tanto, de sus manchas en la placa fotográfica
empleada para recogerlos. El método mas común y sencillo para fijar estas manchas de
difracción es, como hemos dicho, el fotográfico, pero con la película (o filrn foto sensible)
plana y colocada perpendicularmente a la dirección del haz difractado (“fiat film”), que será
el empleado para la determinación de esta d~fracción de rayos A’ por ángidos altos
Este método de medida de difracción por transmisión con el film estacionario constituye
la disposición experimental más comunmente utilizada para la determinación de la orienta-
ción estructural, cuyo esquema simplificado se muestra en la Fig. 5.24.
Los rayos que salen del sistema productor pasan a través de un elemento colimador,
con objeto de obtener un haz plano y homogeneo, que en nuestra circunstancia
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experimental, valía 0.5 mm. de diámetro y por tanto, emergen practicamente paralelos antes
de incidir sobre la muestra que, salvo excepciones, se halla montada en un portarnuestras
que no impide la correcta transmisión—difracción. Después,los rayos difractados que forman
un angulo O con la dirección del haz incidente son finalmente interceptados por el fmi
fotosensible o pelicula fotográfica plana que se halla dentro de una cápsula metálica rec-
tangular adecuada, también caracterizada por poseer una especie de pequeño bulón me-
tálico central con objeto de proteger un poco de que se ‘queme la parte central de la
pelicula de los rayos incidentes no difractados (posición A). Entónces estos rayos imprimen
sobre la placa una serie de círculos concéntricos, con respecto a la prolongación de la
dirección dc incidencia, siempre que el material posea una simetría cilíndrica en la orien-
tación de su estructura, y que resultan de la intersección del haz cofl¡ty) con la cstua tic
Enuld, construcción teórico - práctica que representa a la red recíproca, corno puede ob-
servarse en la Fi~t5.25.
Circulos Fiím
<A de Debye. foto
»
x sensible
Haz de
rayos X
¾
Rayos X
difractados.
4 -
¡ FIG. 5.25 Diagrama que muestra la generación de los circulos
de difracción por intersección de los haces cónicos con la esfera
de Lwald, que representa a la red reciproca.
El aparato de estas características con el cual hemos efectuado nuestras experiencias se
trata de una cámara suministrada por Unicam lnstruments Ltd. (Cambridge), alimentada por
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5.3.3 Interpretación de los resultados.
Según [5.35], para interpretar adecudamente los resutados anteriores, puede observarse
el dibujo expuesto en la Fig. 5.28 . si consideramos los círculos con radio creciente, el
primero de éllos, el más interno, conteniendo cuatro máximos que representan a la familia
de planos cristalográficos 1.l,0}, formada por los cuatro planos (1.1,0). (1, -1,0), (-1-1,0)
y (-1,1,0). cuya forma de “luna creciente “indican una difracción de un material n5 ideal,
con microcristales imperfectamente a/macados en las direcciones que determinan el plano
es decir, con una cierta aleazorzedada lo largo de tales direcciones. En el segundo circulo,
aparecen dos máximos situados a 900 y 270~, que corresponden a los planos (2,0,0) y (-2,0,0)
respectivamente, es decir, forman la familia de planos {2,0,0}, perpendiculares al eje X
0,2,0)
X m (2,0,0)
EllE! {i,i,o}
FIG. 5.28 Dibujo que muestra la disposición de los distintos máximos obtenidos
en una difracción por ángulos altos de las muestras de polietileno de baja densidad.
Más hacia el exterior, y fiera del doble círculo central, aparece mas o menos difino,
un tercer círculo correspondiente a la familia {2,1,0}, que, desde el punto de vista de cal-
cular las funciones de orientación, no es de interés. Después, a unos 3 mm. aproximadamen-
te desde el centro (medidos sobre el negativo) aparece un cuarto anillo también interesante
que representa a {0,2,0}, perpendicular al eje Y (estos dos planos (0,2, 0) y (0,-2,0) están
a 0~ y 1 800 respectivamente, pero si observamos detenidamente su mayor longitud y
finura implican una mayor aleatoriedad en la dirección del eje Y.
En resumen, este diagrama corresponde a un cuerpo cristalino (todo o en parte), pene-
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neciente al sistema orwrrornhico, tomado desde una perspectiva de su superficie perpendi-
cular al eje Z ( cuyo parámetro cristalino (c) no podemos calcular) Sin embargo, como apli-
cación inmediata vamos a calcular los valores reales de los parámetros cristalinos a y b
de la celda unitaria de cada muestra de polietileno. Para éllo, hemos de aplicar el valor del
espaciado desde el origen hasta el plano cristalográfico (h,k.l) que, para este sistema, viene
dado por la expresión
= 1 (5.12)L44rLK,I) h~ k-2 ¡2
0= b2 c2
Esta expresión junto con la ya enunciada ley de Bragg (5.11), sin mas que medir
las distancias o radios de los máximos (2,0,0) y (0,2,0), sobre el negativo, permite conocer
la distancia fija desde la muestra al plano (40 mm.), conocemos el valor del ángulo 20, y
as¡ obtenemos los valores de los parámetros buscados, junto con e 2.54 A que, en estas
condiciones, podemos considerar fijo. También, sin mas que multiplicar los tres valores,
calculamos el volumen real de las celdas unitarias que nos ocupan V~ en A3, cuyo au-
mento de valor sobre el standard, V
0, es consecuencia de las imperfecciones o defectos
introducidos en la estructura cristalina o lamellar. Todos estos valores vienen expuestos
en la Tabla 5.6.
ueStrarM . (2,0,0) 20 Ir~12Aa. liQÁJ9L
24o14~ 29
20(020) a (A) b (A) V~<A3)
RE-Y 18 36056 7.51 5.14 98.0
RE -9 17.5 230 38’ 29 36056 7.69 5.14 100.4
PE-8 17 2302’ 30 36052 7.88 5.14 102.9
PB - 12 1 17.2 230 1W 29 36056 7.81 5.14 102.0
RE - 10_j 17 230 1’ 27.7 34042 7.88 5.42 108.4
Tabla 5.6 Valores de las medidas de los máximos respectivos, en
mm. y su correspondiente ángulo doble de Bragg, asi como los valores
paramétricos de la celda real unitaria en las direcciones de los ejes X e Y.
En los diagramas de registro de rayos X (Fig. 5.26) se observa que algunos círculos
de los máximos de difracción son más gruesos en su lado derecho o izquierdo que en su
simétrico, eso es debido a la creación de “microfallas’ cristalinas causadas por haber sometido
al haz de rayos X, en dirección longitudinal, a la muestra correspondiente ‘doblada sobre
sí misma cuatro o cinco veces con objeto de ofrecer una cierta anchura para mejorar la
posibilidad de difractarse con seguridad. Este efecto ha sido ya estudiado anteriormente
en el artículo [5.36].
Respecto a los resultados parcialmente negativos obtenidos de la difracción por ángulos
bajos en la muestra PE - 12, pueden interpretarse, como que, en el caso particular de esta
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muestra no existen formaciones cristalinas regulares de tamaño superior a unas decenas
de A, tales como esferulitas, axialitas, etc
También para ampliarla información sobre la microestructura, siguiendo las indicaciones
dadas en el artículo [5.37] hemos calculado el valor de Q que representa la fracción de
defectos de cadena por cada 100 átomos de carbono incluida en la estructura cristalina,
que está representada por la expresión
¡E — 10
Sc (5.13)
4AV
donde V~ ya está definido y obtenido anteriormente, V0 es el volumen standard de la cel-
dilla del polietileno, e AV según Pechold y otros [5.38- 39] tiene un valor de 60 A3. Los
vajores de s~ quedan expuestos en la Tabla 5.7. Después, mediante una gráfica contenida
en el citado articulo [5.37], conocidos los valores de S~,obtenemos mediante su aplicación,
los correspondientes a E (%) que se define como la concentración total de dejéctos en
las cadenas de PE ,que se hallan también expuestos en la Tabla 5.7. Como resulta que
E = s
0a + s~(1 — a), (5.14)
de donde puede obtenerse
E —
8a . (5.15)
1-a
Conocidos los valores de E y Q , así como el grado de cristalinidad EEX podemos ob-
tener Ea que se define como la fracción de dejéctos de cadena por cada 100 átomos
de carbono que existen en la zona amorfa y que, como podemos observar por la con-
textura de su expresión matemática, sus valores serán mucho mayores que los de E~ ya
que ésto es debido a que una pequeña densidad de defectos incorporados en el interior
de los cristales impone una sobrecompensación de mayor concentración de entrelazado
de cadenas (branching) en las capas amorfas adyacentes, que vienen también expuestas en
la misma Tabla 5.7. También podemos calcular L~d y que representan respectivamente,
la densidad de defectos incluidos en la estructura cristalina por unidad de E y la frac-
cián de defectos impuestos o transmitidosfuera de la estructura cristalina(a la fase amor/4>
por unidad de 8. que vienen dados por las espresiones
X.cd = ___ — a
)
E y Xad (5.16)
cuyos valores se recogen igualmente en la Tabla 5.7.
Como aplicación gráfica hemos realizado la representación de los valores de Xcd
y X~ en función de E, como se puede observar en la Fig. 5.29
Muestra Y- ~ E__<o,~’»>
0.02
s(%)
0.9
E (%) X~d(0/o)
131 0.71
Xad(%)
FE-Y 4.8 99.29
FE-O 7.2 0.03 1.3 2.34 1.03 98.97
9.7FE -8
12__[ 8.8
RE’ lO
0.04 13 3.11 1.08 98.92
PB 0.037 1.5 2.80 ..~mA 98.84
0.063 2.9 5.62 1.06 98.83
1Tabla 5.7 Valores de la diferencia entre el volumen real de la celda
unitaria ~ su valor standard, porcentaje de defectos en zona cristalina, porcen-
taje total de defectos y lo mismo pero en zona amorfa, fracciones relativas
de defectos en zonas cristalina y amorfa con relación al porcentaje total.
100
Xad
9?
2
Xcd
o
0.5 E 35
FIG. 5.29 Representación gráfica del porcentaje relativo de defectos
cristalinos X~d y del porcentaje relativo de defectos amorfos Xad en
función de la concentración total de defectos E.
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También podemos relacionar estos resultados de la concentración de defectos de la
zona paracristalina (microfallas, microorificios. etc> E0 que hemos expuesto en la anterior
Tabla 5.7, con otros valores que presentamos en el cápitulo 2, en la Tabla 2.6. en la que
aparecían el porcentaje de dominios cuasicristalinos totales : C (0o) y el porcentaje dedominios de la zona amorfo - anisótropa o fase de unión entre dos cuasicristalinas sucesivas
a las que si restamos, respectivamente los porcentajes de defectos cristalinos y
amorfos anteriores, resulta el porcentaje de dominios paracristalinos puros totales:
P(%) = C(%) — EcCO) , (5.17)
así como el porcentwe de dominios amor/¿> - anisótropos puros totales, que viene ex-
presados por
DA—A =A(0 o)—s
0Q o). (5.18)
cuyos valores vienen expuestos en la Tabla 5.8.
Muestra X~~(%) P(%) DAÁ
FE-Y 31.5 4.88 15.29
RE-9 44.9 6.27 9.96
FE-8 45.6 7.66 8.99
RE - 12 47.1 7.76 8.80
FE-lO 49.1 - -
TABLA 5.8 Valores de los porcentajes de dominios )
paracrístalinos puros y dominios amorfo - anisótropos puros,
junto con el grado de cristalinidad por rayos X. j
La muestra FE -10 carece de valores pues en la sección 2.4 no pudieron obtenerse
directamente valores concretos para C y A.
Análogamente al tratamiento anterior de la presente sección, también podemos calcular
el porcentaje relativo de dominios cuasicristalinos con respecto al porcentaje total que
no es cristalino ni amorfo puros: X~, — X~ ,mediante la expresión
Xc CXpc (5.19)XcpXcx’
De igual manera, podemos obtener el porcentaje relativo de dominios amorfo - anisó-
tropos con respecto al porcentaje total, que vendrá expresado mediante
4(1 —XRC) (5.20)
X.Á = Xcp — Xcx
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Mediante un razonamiento análogo, podemos también encontrar los valores de los
porcenta!es relativos de los dominios cuasicristalinos puras respecto del ¡oral, mediante
la expresión
Zcp = P.XRC (5.21>Xcp — Xcx
y, análogamente también tendremos los porcentajes relativos de los domin los amorfr>
anisótropos ~it1Y)5 respecto del total, que vendra expresado por
D(] —XcR) <5.22)
%Ap = —
que exponemos en la Tabla 5.9.
Muestra .________
31.5
Xc XA Xc~ XAP
FE -7 8.28 47.27 8.25 45.94
RE -9 17.34 32.27 17.26 26.13
RE-8 45.6 20.73 28.54 20.62 21.20
RE -12 47.1 22.07 27.00 21.96 20.46
PB-lO 49.1 - - - -
TABLA 5.9 Valores de los porcentajes relativos de los
dominios cuasicristalinos y amorfo - cristalinos normales y puros
respecto de su valor tota!, junto con el grado de cristalinidad.
Hemos de hacer constar que en este apartado no hemos tenido en cuenta los va-
lores de la paracristalinidad obtenidos a partir de la ecuación de Clausius Mosotti ge-
neralizada pues con élla sólo obtenemos los porcentajes medios sobre las dos direcciones
de las lineas neutras, mientras que, con el procedimiento de la densidad, obtenemos los
porcentajes medios totales.
Finalmente vamos a representar gráficamente los valores de >Q y XA es función de
los valores del grado de cristalinidad Xc,,, pero no representamos las otras dos X~, y
ZAP en función del mismo parámetro X~. pues obtendremos resultados similares (Figs
5.3(1 y 5.31)
Si los valores del porcentaje relativo de dominios cuasicristalinos )Q los ajustamos
por minimos cuadrados obtenemos una recta de regresión F = m~ x~ + c~ , cuyos para-
metros representativos valen m~ 0.8372, c1 - 18.2879, con un coeficiente de co-
rrelación r~ = 0.9762. Análogamente, podemos hacer con los valores del porcentaje
relativo de dominios amorfo - anisótropos ZA’ con lo que obtenemos la recta de regre-
sión G m, x~ + c,, con parámetros representativos m2 = -1.2657, c2 = 87.2706 y
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FIG. 5.30 Representación gráfica de los valores de en fun-
cion del grado de cristalinidad \ ,junto con su recta de regresión F.
un coeficiente de correlación r2 = 0.9906. Para establecer una comparación entre los
porcentajes relativos de la Fig. 5.29 y los presentes de las anteriores Figs. 5.30 y 5.31
observamos que en este último caso las pendientes son mayores, en consecuencia
existe mayor variación porcentual relativa entre los dominios cuasicristalinos y amorfo
anisotropos con el crecimiento del grado de cristalinidad, que entre los defectos con-
tenidos en estos mismos dominios con éste parámetro básico.
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5.4 FUNCIONES DE ORIENTACION.
5.4.1 Concepto de funciones de orientación.
El concepto de ji¿.nción de orientación ifié creado por P.H. Hermans y colaboradores
[5.40], para especificar cuantitativamente el grado de orientación axial en fibras semicrista-
linas de celulosa Tales funciones tienen la forma general
4= 1F3(c0s240 11 —1 ~ksen2~)~ (5.17)
2L 2
donde cos
2~ y sen2~ representan, respectivamente, el valor medio de ¡os cuadrados del
coseno y del seno del ángulo que forma un cristal detenninado y el eje de la fibra como
dirección de referencia (calculados sobre la distribución estadística de los microcristales).
La naturaleza de estas fi.rnciones implica que tanto los ejes cristalográficos, que consi-
dera como ya especificados, posean simetría cilindrica con respecto al eje de referencia,
o bien que su anisotropía pueda considerarse uniáxica.
Más tarde, Stein [5.41] extiende la anterior función de Hermans sólamente para orienta-
ción axial, para especificar el grado de orientación de cada uno de los ejes cristalográfi-
cos de un cristal aleatorio con respecto a una dirección prefijada tomada como referen-
cia, para lo cuál, se establecen tres funciones semejantes a la anterior
íp = ~t3(cos2í3)~ i] (5.19)
fe ~3(coS2o)~’] . (5.20)
donde a, (3 y O son los ángulos formados por los tres ejes cristalográficos X
8, Y~ y Z
y el eje Z, tomado como dirección principal de referencia, según el esquema expuesto en
la Fig. 5.33
Para la distribución de orientación axial (respecto de Z), podemos ignorar los tres ángulos
azimutales a~, ab >‘ s~ que se supone que presentarán una distribución uniforme entre O
y 2it.
Como se muestra en la sencilla Tabla 5.10, cos
24,, para cada eje cristalográfico : i =
a, b, c, alcanza el valor 1 para un perfecto alineamiento can el eje Z, 1/3 para una almea-
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FIG. 5.33 Diagrama que muestra gráficamente la relacion de los angulos
que forman los ejes cristalográficos del cristal aleatorio con la direccion Z.
ción totalmente aleatoria y O para una exacta perpendicularidad con Z. A su vez, la tun-
ción de orientación .4 toma, en cada uno de estos casos, los respectivos valores de 1, 0
y - 1/2.
Parámetro
Orientación respecto de la dirección de
referencia Z.
Paralelo Aleatona Perpendicular
cos24, 1 1/3 0
1 0 -1/2
TABLA5.1O Valores de cos2 q~ y de en 1[ los tres estados básicos de orientación
.
Si, como en este caso, tratamos con el sistema ortorrómbico en que los tres ejes cris-
talográficos son ortogonales, se verifica
cos2ct±cos2(3+cos2O=1, (5.21)
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lo cual implica que
fa+fp+1o0. (5.2 1)
De ésto resulta, que, sólamente son necesarias dos funciones (o factores) de orientación
para especificar la orientación de los elementos cristalinos (en nuestro caso conseguiremos 1a
y .4) Funciones que pueden representarse por puntos en un diagrama temario, como se
muestra en la Fig. 5.34
En este diagrama. el origen del sistema de referencia, que está en el baricentro del
triángulo, representa el estado de un material totalmenmente aleatorio o desordenado (como
si fuera amorfo) mientras que cada uno de los tres vértices representa a la unidad es de-
cir, el total paralelismo de cada uno de los tres ejes con el Z 1 11 Z, Yb 1 Z y Xa ¡ Z
z
CIII 2
a ±2
z
a ¡It
FIG. 5.34 Representación gráfica de la orintación axial por puntos[ contenidos en un triángulo rectángulo como diagrama temario
.
Por otro lado, los puntos opuestos, o sea, los centros de ¡os tres lados del triángulos re-
presentan exactamente lo contrario, es decir que sus ejes cristalográficos son perpendicula-
res al eje de referencia Z, representado por 4 1 Z, Yb 1 Z y x
8 1 Z
En general, cualquier variación en el factor de orientación ocurrido por tratamientos me-
cánicos o térmicos, o ambas simultáneamente, pueden determinarse perfectamente por el cam-
bio de posición de un punto dentro del citado triángulo. También aquí, una vez determi-
nados los valores def0 y .4, representaremos los valores correspondientes a las cinco mues-
tras en un diagrama de este tipo.
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Para ¿lío, hemos de recurrir a los resultados de difracción de rayos X por ángulos al-
tos, cuyos resultados se mostraron en el epígrafe anterior 5.2.3. Para nuestro propósito, he-
mos de estudiar los círculos de Debye (sobre los negativos de las fotos correspondientes) re-
lativos a los planos cristalográficos generales (h, 0,0) y (0,k,0), que en nuestro caso resultan
ser (2,0,0) y (0,2,0). Para representarlos se consideran unos ángulos variables, medidos desde
el eje de referencia X, que vamos a designar por !=200y !=020’respectivamente, que se ob-
servan en la Fig. 5.35, donde estan representados estos ángulos, así como los correspondien-
tes angulos de Bragg (fijos) de las posiciones de cada uno de los citados planos, representa-
dos por ~200 y ~020
Las orientaciones de los microcristales, aumentando la intensidad de difracción en ta-
les puntos, vienen especificadas por las ecuaciones
U
Dirección
de extrusión.
020
wco /
1
x
FIG. 5.35 Esquema general de una difracción de rayos X por
ángulos altos en que estan representados los ángulos representativos.
cosa = cosO2oosent$200, (5.23)
cos ¡3 = cos Oo2osen~o2o, (5.24)
Entónces, en relación con éstas, las funciones de orientación (5.18) y (5.19) vienen expre-
sadas por
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f ~i[3(eos2o2o0sen24)200) (5.25)
~~—{L~(cos2002osen24)020) —ij (5.26)
Los valores de sen
24)1*, pueden ser obtenidos midiendo la intensidad (o densidad óp-
tica) sobre la superficie del círculo de Debye correspondiente al plano (h,kO, entre 0 y 2x e
integrando se tiene:
f(4ihk¡ = ¡7 I(r, 4jdr , h 2,0, k - 0,2 y 1 ~- 0. (5.27)
Aunque esta expresión en cuanto a h,k, 1 es enteramente general, la acotación anterior
se refiere a nuestro caso panicular. Esta expresión se refiere a la intensidad relativa (una
vez descontado el fondo producido por la parte amorfa) para un ángulo variable ~h k ~ y
con ¿lía ya podemos obtener la expresión deseada
(2 1691*/sen2 4),* cos 4)hk¡d4)hkía0 (5.28)
sen24)hkí =
í~ J(4)Yw COS @hkld4)hld
valor que habrá de ser tratado por procedimientos informáticos relativamente potentes, pues
la medida de las intensidades, normalmente deducidas de sus respectivas densidades ópticas
U, suministra ficheros con gran cantidad de información. La integral habría de extenderse
entre O y 2it, pero por tratarse de una distribución de máximos simétricos, bastará con ha-
cerlo entre O y sf2 y el factor se simplifica con el idéntico del denominador.
5.4.2 Resultados del tratamiento de datos.
A partir de aquí hemos procurado conseguir un procedimiento distinto del que usual-
mente aparece en la literatura [5.42 - 43 - 44], que consiste en medir con un procedimiento
fotométrico lineal, sobre “cortes’ diametrales, que varían periódicamente un número deter-
minado de grados. Mientras que nosotros hemos sometido cada uno de los negativos de
difracción de rayos X por ángulos altos, ya mencionados, a una fotodigitalización mediante
un sistema de microdensitometría de bamdo (PDS) computarizada por un equipo Perkin -
Elnier, modelo 101 OM que permite medir la densidad óptica D(x,y), en microsuperficies
cuadradas de 50g de lado, en trayectorias lineales sucesivas y paralelas, que “barren” la
superficie total ocupada por el primer cuadrante de los citados negativos.
301
Este procedimiento nos ha proporcionado cinco ficheros de unas 600 filas por 900
columnas aproximadamente que, pasados a ficheros .DAT, ocupan entre 9 y 10 MB
Entónces, a partir de conocida definición de la densidad óptica absorbancia. podemos
sustituir el valor de la intensidad en las integrales
dI(4)) = JQfjd4) = jo f i O~D(r,~)ds — [‘~f2 1 O—D(r4)rdr]d@ ,(5.29)
Por tanto, si la expresión (5.28) la expresamos por el cociente de dos integrales, desig-
nadas por (O~ y <~~2 respectivamente, nos queda
<Di = 4Io Q f~ 1O~D(r~$)sen2 (4)) cos(4))rdrd4), (5.30)
y
(1)2 = 41o jj f ~o’~~~) cos(4))rdrd4) (5.31)
Integrales que han sido calculadas por métodos numéricos directamente en coordenadas
cilindricas, pues lo hemos planteado supuesto que se trata de cristales uniáxicos.
Una vez aclaradas las bases matematico - fisicas en que se basan estos conceptos, vamos
a describir el método informático seguido para la ejecución del cálculo de estas dos integra-
les, que ha sido planteado según el diagrania de bloques que aparece en la Fig. 5.36.
El problema numérico ha sido tratado en el Sistema Informático (Centro de proceso de
Datos) de la U.C.M.(Moncloa), dotada de un computador I.B.M. VAX - 9000, con 250 MB
de memoria RAM. En cuanto al material instalado, formando parte de los programas, para
su elaboración hemos utilizado, del Tomo de Subrutinas FORTRAN “IMSL M4TWI 1 Library’~
versión 1.1, distrubuido por LMCL, inc. Houston(Texas), de dónde hemos tomado la subru-
tina DQAND (modo Doble Precisión), que consiste en plantear la resolución de una integral
n - dimensional sobre un hiperrectángulo por método iterativo numérico, que también nos
sumiistra una estimación del error absoluto. Como referencia de este algoritmo de cálculo
tenemos [5.45], cuyos resultados se muestran en la Tabla 5.11.
En principio hubiéramos tenido que hacer dos cáculos separados, uno para fa y otro
para f
1~, pero como ocurre que para todas las muestras el ángulo de Bragg O~ =
cosO~ =0, y al sustituirlo en (5.23) resulta cos a = 0, para cualquier valor del otro
factor, al sustituir en (5.18) se verifica para todas las muestras que .10 = -1/2, lo cual
se traduce a que el eje cristalografico X~ es exactamente perpendicular al eje de referen-
cia 7, que consideramos a su vez perpendicular a ¡a superficie.
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FIG. 5.36 Diagrazna de bloques que indica el proceso informático de resolución
de las integrales dobles del teno CD~ (5.28) y <02 (5.29).
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Sin embargo, para el circulo (o anillo) correspondiente al plano (0,2,0) que como sabemos
corresponde a la fUnción su ángulo de Bragg respectivo vale 6~ O~, por tanto. COS2 ¡3
sen24)o~o . En este caso, para obtener su valor sí que hemos de aplicar todos los pro-
cedimientos de integración anteriormente referidos. Y para deteminar los limites radiales de in-
tegración r
1 y r2, mediremos lo más exactamente posible las distancias del centro a cada
uno de los círculos limite en mm. y, luego dividiendo por 50 se obtienen el orden de colum-
na que corresponde a cada radio.
Efectuadas todas las operaciones y procedimientos ya expuestos, cuyos datos aparecen
en las tres pnmeras columnas de la Tabla 5.11, se obtienen los siguientes resultados parcia-
les que aparecen en sus tres últimas columnas.
Muestra ID¡m. fichero <01 <02 <011<02 {io-~)
PE-7 623x966 560 600 5608±49 15628±87 359±5
PE-9 689x965 560 600 6008±38 18054±104 333±4
PE-8 633x906 540 600 9158±03 25124±16 364±0
PE-12 J_628x927
675x939
530 600 9756±31 28444±231 343±4
PE-lO 530 580 7472±53 20949±71 357±4
TABLA5.1 1 Valores de las dimensiones de los ficheros de microden-
sitometria, limites del comienzo y final del circulo de Debye (0,2,0) y los
resultados de las dos integrales así como su cociente = sen
2 ~o2o.
Si ahora tomamos los valores expuestos de <01/<02 y los sustituimos en la expresión
(5.19) obtenemos los valores definitivos de!,,. y como el valor de - 0.5 es fijo, por
la expresión (5.22), se despejan los de f~, cuyos resultados definitivos se exponen en la Ta-
bla 5.12.
Muestra f(ío~) f~(ur) f
6(1o4)
PE-7 -500±13 38±4 462±17
PE-9 -500±13 -1±0 501±13
PE-8 -500±13 47±0 453±13
PE-12 -500±13 14±2 486±16
PE-lO -500±13 35±3 465±15
TABLA5.12 Valores definitivos de las tres fUnciones
~ (o factores) de orientación correspondientes al PEBD
.
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Finalmente, también podemos calcular los valores medios de los ángulos I~ y O, elemen-
tos que por su caracter estadístico indican ser los valores mas probables o que mas veces
están orientados los ejes Yb y z~, aunque pueden ser más teóricos que reales, pues por
la experimentación nos resuta que el eje correspondiente al parámetro c es casi per-
pendicular a la superficie lateral. Ambos ángulos han de ser complementarios por necesidad
geométrica, y para calcular el primero (3 basta extrer la raiz cuadrada de los valores dados
en la séptima columna de la Tabla 5.11, y de éste valor del coseno, hallar qué ángulo le ca-
rresponde, mientras que el segundo O puede despejarse de] valor obtenido de la relación
(5.21), ya que los otros dos cosenos son conocidos. Todos estos resultados se exponen en
la Tabla 5.13.
Muestra a(±~O)j3(±1’) O{±1’)
PE-7 900 530 12’ 36:47
PE - 9 900 540 46’ 35
PE-8 90~ 52051* 370g9
PE - 12 9Q0 5409! 350 5Q’
PE-lO 900 53019* 36040*
TABLAS.l3valores medios de los tres ángulos
que forman los ejes cristalográficos con la dirección Z.
AnAlicemos que consecuencias fisicas microestructurales tienen, tanto los anteriores valo-
res de los factores de orientación, como de los valores medios de los ángulos correspon-
dientes, que son factores equivalentes. En definitiva, respecto del ángulo a, implica que el
eje X,~ es perpendicular a Z, y por tanto, en esta dirección se encuentra la arista a de la
celdilla unitaria que, en consecuencia será también paralela a la superficie del film. Respec-
to al ángulo fi resulta que Yb es casi totalmente aleatorio, ya que según la teoría, la aIea-
_ IT—
toriedad totc# ocurre para JtT O — CÓS4)T = y 4)z’ = 54O44/~ Por tanto, los
ángulos ¡1 que se hallan en la Tabla 5.4.4 difieren de éste en ±1” 30’ como máximo, lo
cual justifica nuestra afirmación. Pero, también esta aleatoriedad sobre el eje Yb implica otra
aleatoriedad sobre el tercer eje 4 respecto de Z, ya, como sabemos, 8 es complementario
de liEn consecuencia, 0T = 360 16’, valor sobre el que oscilan nuestros resultados, mas
por necesidades geométricas y estructurales (conservación de ángulos internos de la celdilla)
que, por realidad, ya que por abundantes pruebas experimentales, deducimos que la arista c,
y por tanto su eje, podemos considerarlo perpendicular a la dirección Z es decir, perpen-
dicular a la superficie lateral, y en el mismo plano que X
8
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Para finalizar este epígrafe vamos a representar axialmente, en un diagrama temario,
como el ya expuesto en la Fig. 5.34, cuya visión gráfica completará nuestro conocimiento
analitico sobre la situación de los ejes soportes de a y b. Además ésto nos pemitirá com-
pararla con la gráfica del mismo tipo, correspondiente al LDPE sometido a estiramiento en
frío, publicada en [5.46], gráfica que incluimos con la anterior en la Fig. 5.37
£ f~ (ID)
y
Y
500
a
500
f~(IO’)
c a,,
Eje b
a1
Ejec E1ea
polietileno de alta densidad.
pohetileno de baja densidad.
L FIG. 5.37 A) Representación gráfica temana de los valores de ambasfunciones de orientación para las muestras de pohetileno de baja densidad.B) Gráfica (o) obtenida para el mismo tipo de material, sometido a estira-miento en frio [5.46].
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Como resultado de la comparación gráfica anterior, podemos apreciar que el material
estirado en frío (puntos o de la gráfica B), tienen unos valores mayores de - 0.5 para arn-
bas funciones de orientación, lo cuál significa que sus elementos cristalinos han perdido a-
leatoriedad y se hallan más orientados que los de las muestras incluidas en la gráfica A, cu-
yo proceso de extrusión no ha producido prácticamente ningún estiramiento, quedando bastan-
te aleatoriedad en su dirección ‘4 , ya que sus valores son todos - 0.5, como puede obser-
varse en la gráfica A de la Fig. 5.37.
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5.5 UN POSIBLE MODELO
OPTICO - MICROESTRUCTURÁL.
5.5.1 Introducción.
E] propósito de este epígrafe será crear, en primer lugar, una escala o via de elemen-
tos estructurales que describan de muero a micro, en diversos pasos, toda la arquitectura
material que hayamos podido encontrar y que, a su vez, satisfagan todas las propiedades y
pruebas experimentales a las que hemos sometido las muestras de polietileno de baja densi-
dad <PEBD) con que hemos trabajado..
Después, ya en la última escala, en el elemento base de la microfibra., que es por ló-
gica la celda base cristalografica, vamos a inscribir espacialmente con algunas modifica-
ciones la superficie de representación indicativa, con objeto de tratar de explicar como,
en el presente caso, reaccionará la materia polimérica ante el paso de las ondas electro-
magnéticas, a nivel ultramicroscópico, tanto del espectro visible como de las asociadas a los
haces de electrones acelerados por un potencia] de 2 io~ voltios en el interior del micros-
cópio. electrónico.
Es decir, pretendemos tratar de armonizar, la respuesta óptica respecto de la situa-
ción de los polimeros con base ortorrómbica o hexagonal con ejes ortohexagonales que, como
sabemos, corresponde al caso de los primeros que han sido sometidos a fuertes presiones, tem-
peraturas o altas dosis de radiación electromagnética en el que se produce, como se ha mos-
trado, este cambio en el sistema cristalográfico
También conseguiremos establecer unas sencillas relaciones entre los valores de los
tres indices de refracción encontrados y los parámetros cristalográficos, aceptando un tipo
determinado de biaxicidad para después, tomando como base estas razones, obtener los nue-
vos valores del índice de refracción que deberán presentar este polietileno después de pa-
sar al nuevo sistema hexagonal con ejes ortohexagonales.
Todas estas divisiones, subdivisiones, clases y elementos cristalográfico - estructurales,
que hemos introducido en la primera parte, son totalmente artificiosas, pues el material, a
pesar de su diversidad o polimorfismo que presenta tanto en su forma como en sus propie-
dades, en esencia se comporta como un todo perfectamente estable y termodinámicamente
equilibrada Sin embargo, hemos recurrido a ¿lías como una manera de poder explicar
y asimilar lo mejor posible, la microestruetura de los films de polietileno de baja densidad.
308
5.5.2 Descripción estructural. Paso Maero
—> Microestructural.
Comparando las consecuencias obtenidas del diagrama de “sandwich”, que se halla en
la Fig. 5.6, con las fotogralias NOS 1 y2 de la Fig. 5.13 efectuadas con el ME. en ba-
jos aumentos, podemos deducir que en la realidad no existen unos macrocnstales (cuya
existencia se comprueba por la fotografia 10 de la Fig. 5.15), más o menos alineados situados
junto a la superficie por la acción de vertido (d’ecoulement) al iniciarse el proceso de extru-
sión, sino que aparecen unos agregados de éllos, formando una especie de “tabos” o macro-
fibras, cuyo dibujo se halla en la Fig. 5.38, dentro de los cuales se colocan los macrocris-
tales ordenados como “pastillas dentro de un tubo”
Posiblemente, el ataque del ácido clorosulfónico, que penetra por los intersticios amor-
fos que forman su cubierta, disolviéndola total o parcialmente, y por tanto, liberándolos, Ello
podría ser la causa de haber podido fotograflarlos sueltos en la mencionada Fig. 5.15 (10).
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Estas macrofibras de diámetro 2-3 ¡.1, según la fotografla (2) de la Fig. 5.13, también
aparecieron fUera del material, como puede comprobarse en la fotografia A de la Fig. 3.36,
hecha con el microscópio de polarización, tenían un diámetro medio de 5 p, aproximadamen-
te. Esta diferencia podria explicarse por ¡a presencia de una “vaina” amorfa, como la que
se observa desganada en un canto de la foto N0 8 de la Fig.3B.74 mediante el microsco-
pio de barrido, y son perpendiculares a la superficie del film (dirección Z).
Si ahora cambiamos la dirección de observación a - Y es decir, en sentido contrario
a la dirección de extrusión podemos ver en la Fig. 5.39 que cada macrocristal puede estar
formado por otros elementos más pequeños que llamaremos mesocristale.t de dimensiones 50
- 60 nm. de ancho por unos 100 nm. de largo, puestos en columnas y separados por otras
zonas amorfas de 20 - 25 nm de espesor.
x
2-3u
1
~11
9
ni
2»
FIG. 5.39 Dibujo que muestra la constitución de un macrocrístal típico
compuesto por columnas de mesocristales.
Si de uno de estos mesocristales, extraemos una parte para amplificación, con objeto de
dilucidar su interior, podemos encontrar con una estructura del tipo “lamella” como puede
apreciarse en la Fig. 5.40, (conocemos esta estructura, vista ya en las fotografias (15) y (16)
de la Fig. 516 y en la fotografia (18) de la Hg. 5.17), con las zonas cristalinas formadas
por bloques (de aproximadamente 100 microcristales) de una longitud aproximada de i03 A,
por una anchura de 22 - 25 A, que vamos a designar como cristalítas, separadas por zonas
amorfas serniorientadas (anisótropas) o mesomorfas, con un espesor medio de 28 - 30 A (estas
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medidas son de nuestro polietileno particular), pues existen otros tipos que la capa cristalina
llega a los 100 A [5.15].
Los laterales de esta zona amorúa tienen mayor orientación pues están atravesadas por
mayor numero de cadenas ¡amellares (las verticales), designándose como zonas transcrista-
linos pues las horizontales las designaremos como principales, por seguir la dirección del eje
c (o X) y ser perpendiculares a la superficie lateral. Hay que hacer constar que en la zona
frontera con los cristales aparecen zonas paracristalinas que van perdiéndo el orden pyogresi-
vamente hacia el centro de la capa amorfa.
X MICRO-
rrnRy7
ZONAS ~
FIG. 5.40 Dibujo de la zona lamellar con todos sus componentes y tamanos.
FIG. 5.41 Anexo gráfico de
la figura anterior que muestra la
unión que existe entre las crista-
litas de una zona laxnellar
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Si consideramos todos los microcristales de la pri-
mera fila que van de izquierda a derecha, unidos por
las cinco cadenas básicas principales [véase Fig. 5.9
e-
<a (a)], constituyen lo que llamaremos una microfibra, pe-y ro hemos de hacer constar que éstas no estan aisla-das sino que todas se hallan nidas por una especie
de “puentes”, formando cadenas muy largas, replega-
das en las zonas cristalinas. Por tanto, lo mismo podemos
afirmar de las microfibras, que, en realidad es una de
eO gran longitud, como se observa en la Fig. 5.41 Para
aclarar más esta estructura hemos representado su ain-
o pliación en la Fig. 5.42 . Como la longitud de la zona
ni
lamellar puede ser muy larga y ancha, no podemosz
dar una cota de su longitud, ni del número de micro-
cristales que puede contener; únicamente sabemos que
estos poseen una longitud de 22 -25 A, y están sepa-
raños por zonas amorfo - anisótropas de una longitud
de 28 ~.30A igual que ocurría en la zona lamellar
(aunque ya dijimos que existían tipos de mucha mayor
1! longitud). Por último vamos a analizar el elemento
CADENAS
PRINCI~LES fbndamental, base de la microfibra, que lo que hemos
FIG. 5.42 Ampliación de “una” microfibra
con sus panes cristalina = microcristal y sus
partes amorfo - anisótropas.
FIG. 5.43 Consti-
tución del microcrisgal
con su celda base.
llamado m¡crocnstal que aparece representado en la Fig. 5.43 y que está compuesto por 9
o 10 celdas onorrómbicas en la posición siguiente: el lado e en la dirección del eje X
(TD), perpendicular a la superficie lateral, el lado b en la del eje Z, perpendicular a la
superficie principal y el a en la del eje Y, o dirección de extrusión (MD en algunos textos)
y, por tanto, paralelo a la superficie. Esto de acuerdo con una conclusión fundamental del
cálculo con difracción de rayos X, así como con otras encontradas en las obtenidas por mi-
croscopia electrónica. También incorporamos a la Fig. 5.43 la celda cristalográfica base de
de este nucial, ya vista anteriormente.
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Si por ejemplo se tratara de polietileno sometido a dosis elevadas de radiación, como
el que hemos obtenido en las medidas de difracción de electrones, el microcristal estará
compuesto de 10 hexágonos pegados por sus bases, con sus elementos ortohexagonáles en
la mismas direcciones que sus homólogos ortorrómbicos, que podemos ver representados en
la siguiente Fig. 5.44, en la que también adjuntamos su celda cristalográfica base.
FIG. 5.44 Representación del microcristal perteneciente a un
polietileno tratado con elevadas dosis de radiación electromagnética.
Hemos de tener también en cuenta que de ambos extremos salen, además de las cin-
co cadenas principales, zonas paracristalinas que terminan “disolviéndose” en la zona amor-
fa semiorientada o anisótropa.
Todo esto que hemos descrito, en realidad se refiere o podría refenrse a un polietile-
no de baja densidad ideal, ya que, luego por procesos de estiramiento, extrusión, y todos
a los que se le pueda someter, puede alterarse sustancialmente (como ocurre con nuestro
caso) y origina la aparición de lamellas sueltas, desordenadas y desagrupadas, mezcladas con
zonas amorfas y cristales desordenados, sin orientación constante, formando una estructura
algo orientada o ligeramente orientada, con una distribución cristalina aleatoria tanto en
número como en posición, dónde sólo pueden darse valores medios con mayor o menor pre-
cisión o aproximación, de forma que, pueda afirmarse que el material así constituido sólo
es localmente homogéneo, existiendo muchas zonas heterogéneas.
5.5.3 Modelo óptico - microestructural.
Como ya mencionamos en la introduccción de éste epígrafe, el objeto primordial de
este modelo, es pretender justificar las propiedades ópticas del material que hemos estudia-
do en los capítulos precedentes. Y, por tanto, hemos de conseguir inscribir espacialmente
la superficie de representación indicativa o elipsoide de indices como también lo hemos
designado en el capitulo 3B, de forma que no altere las características microestructuraies
ya explicadas en el epígrafe anterior 5.5.2 y pueda completarlo, de una forma satisfactoria
en su comportamiento como polímero óptica Según nuestros cálculos la única forma de
poder efectuar la estereo-inscr¡pción (que se halle inscrita) es considerar una celda espacial
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que se amplie por un lado CE M ~2c y por ótro se reduzca: aEM =2/3 a, quedando el la-
do intermedio inalterado : bEM = b. Es decir, para poder contener en su interior una super-
ficie indicativa cuasi - esférica (como vimos en el capitulo 3B), es necesario que el semi-
lado aJ2 se reduzca a a/3 y por otro lado, se amplie mediante el semilado c/2 pasando al
doble c. Esto puede observarse gráficamente en la Fig. 5.45. Calculado el incremento de
volumen relativo es igual a 1/3.
En cuanto a su ubicación dentro de la muestra, sabemos cómo se halla, pues lo hemos
descrito en el epigrafe anterior, pero para completarlo con el sistema de referencia de la
Acción 2c
c ___________________
luz (virtual)
a 2a/3
FIG. 5.45 Variación de la celda unitaria para su adecuación a la superficie de
representacion indicativa que representa el fenómeno de transmisión electromagnética.
muestra lo representamos en la siguiente Fig. 5.46. Por tanto, en élla se observa que pue-
de veríficarse una sencilla relación proporcional entre los semiejes representados por los
índices de refracción y los respectivos semilados del paralelepípedo o celda ortorrómbica
fl~ _ np fla 3n7 2np ttab — —r, o bien jy (5.32)
3 2
que haremos corresponder con el caso de biaxicidad negativa, como es el caso de las 4
últimas muestras de las cinco muestras (capítulo 2), salvo la primera o anti - negativa que
también cumple la relación anterior, pero cambiando los dos últimos denominadores , es de-
cir
3n7 np 2fla ‘ (5.33)a — — —r
lo que nos justificaría la inversión de la biaxicidad, y cuya correspondencia gráfica se ob-
serva en la siguiente Fig. 5.47.
~l4
FIG. 5.46 Representación de la ubicación genérica dentro del
espacio interior de una muestra de la nueva celda con la superficie de
representación inscrita
y6
xa
b 5.1
5.06A
~ 2a/3=5A
a13 < c < b12
FIG. 5.47 Representación gráfica de la celda con su super-
ficie de representación para el caso de biaxicidad antí - negativa
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Es decir, que respecto de la anterior, Fig. 5.46, vemos que se ha efectuado un giro
de 900 de los semiejes n~ y n~, aunque la posición relativa de todo el conjunto dentro
del material ha de ser idéntica.
Si ahora aplicamos los valores de a y b obtenidos de los resultados de la difracción
de rayos X (Tabla 5.6 ), junto con la medida normal de e = 2.53 A., en la expresión (5.32)
vemos que se cumple perfectamente en todos los casos, excepto la FE - 7 que por ser anti-
negativa cumple la (5.33). Los resultados se exponen en la Tabla 5.14
Muestra X~. ¡ r y r Error absoluto
PE -7 315 060(f) ±~1W
PE-9 44.9 0.59 +3 í04
PE -8 45.6 0.59 +41W
PE-12 47.1 0.59 *51W
PE-lO 49.1 0.57 +11W
Valores de la razón proporcional
de las expresiones (5.32) y (5.33), junto con el grado
de cristaliidad correspondiente.
El error significativamente mayor que presenta la muestra FE - 10 es debido a la mayor
cuantía que aparece en su valor de b.
Ahora nos vamos a ocupar del caso del polietileno “irradiado” (por designarlo de una
forma abreviada), el cual sigue conservando la biaxicidad negativa y, por tanto, cumplen con
la expresión antedicha (5.32), excepto la primera FE -7 que por su especialidad pasa ahora
a satisfacer bíaxícídad positiva (0—> 0’), inversa de la anterior, que obedece a la expresión
n~ 2np 3~a
b — a —r (5.34)
En cualquier caso, siempre tomaremos aquí el menor valor de e = 2.49, que es debido
al aumento de volumen de la celda unidad, por el aumento relativo de a [5.18], aunque
esta es otra causa de la “anormalidad” de esta primera muestra. Además, por la contracción
relativa que sufre b (de un valor medio de 4.93 A a 4.88 A) al pasar del ortorrómbico al
hexagonal, como mencionamos antes, habremos de tenerlo en cuenta para los valores obte
nidos. También se regiran por un diagrama análogo, aunque ahora inscrito en el hexagonal,
cuya representación general aplicada al caso de biaxicidad negativa, (como puede ser el caso
de la muestra PE - 9 que aparece representada en la Fig. 5.48 ), así como ótro análogo para
el caso de biaxicidad positiva (como se observa en la Fig. 5.49).
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Si comparamos este resultado con el que obtuvimos anteriormente para el polietileno
no irradiado, que observamos en la Fig. 3.23 la pendiente de ri~ que era ligeramente cre-
ciente ahora es mayor con la misma tendencia, la pendiente de n1.~ que era ligeramente de-
creciente ahora le ocurre igualmente que la anterior en su tendencia y para n« que era a-
centuadamente decreciente ahora dismunuye en su tendencia. Por tanto, el fenómeno ha ocu-
nido como si hubieranios efectuado una permutación circular en el sentido de las agujas de un
reloj, considerando los indices en los vertices de un triángulo equilátero.

6Conclusiones.
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Conclusiones
El objeto principal de esta Memona ha sido la caracterización óptica de laminados
de polietileno de baja densidad por métodos ópticos. Esta caracterización obliga a un
conocimiento microestructural adecuado que soporte la respuesta óptica macroscópica del
material, Ello ha conducido a recurrir a técnicas ópticas y otras complementarias, para
poder establecer un modelo óptico microestructural justificativo de nuestros propósitos.
Las diversas técnicas empleadas y sus resultados nos han permitido concluir lo
que sigue 1
]~) La existencia de unas zonas paracristalinas y amorfo - anisótropas que se
cuantifican, a partir de un modelo desarrollado por nosotros, para la repartición cuantitativa
de las fases cristalina y amorfa. Ello ha permitido establecer establecer una correlación
entre el grado de cristaliidad obtenido por el método de densidad y los resultados
previos, obtenido por otros autores, a partir de la difractometria de rayos X.
2~) La refractometria con luz monocromática y polarizada ha permitido determinar,
en un conjunto de muestras, los valores del indice de refracción ordinario y extraordinario
así como analizar su variación con el grado de cristalinidad. Ello nos ha conducido a
estimar la reflectáncia difUsa en tres ángulos significativos (200, 600 y 850) cuyos valores
experimentales de refiectáncia especular efectiva, para estas mismas muestras, eran conocidos
de antemano.
Y) Los valores experimentales de la birrefringencia medida, junto con los resultados
del indice de refracción, han permitido explicar la variación de la birrefringencia con el
azimut utilizando el formalismo de Jones al incluir las diferencias de transnútancia paralela
y perpendicular en la lámina - muestra y en el compensador de Babinet.
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49 Hemos realizado una extensión a medios anisótropos poliméricos de la conocida
fórmula de Clausius - Mosotti, lo que nos ha servido para deducir los valores de los
parámetros estructurales relacionados con la polarizabilidad eléctrica, así como establecer
una correlación lineal aceptable de la misma expresión, aplicada a nuestros valores
experimentales del índice de refracción, con el grado de cristaliidad.
La resolución de la ecuación de Bruggeman ha permitido evaluar los porcentajes
medios de paracristalinidad para las muestras estudiadas experimentalmente. Los valores
obtenidos por nosotros están de acuerdo con los reflejados en la literatura, obtenidos
por otras técnicas y para laminados de polietileno del mismo entorno del grado de
cristalinidad con que hemos trabajado.
59 La microscopia electrónica de las muestras estudiadas ha puesto de manifiesto
la existencia de una serie de estructuras orientadas que, de macro a micro, van
presentándose como : macrofibras, macrocristales, mesocristales, zonas lamellares, microfibras,
cristalitas y microcristales. Al limite de resolución, se evidencia una estructura más
intima, cuyo análisis decidimos acometer por técnicas de difractometria de rayos X. La
interpretación de los difractogramas nos ha permitido calcular los factores de orientación,
que fijan en el espacio interior la posición de la celda cristalográfica, base de nuestro
modelo.
69 La difracción de rayos X nos ha puesto de manifiesto la existencia de dos
lados de la cedilla base ortorrómbica, ya propuesta en la literatura, así como cuantificar
sus valores reales, que son una medida del porcentaje de defectos incluidos, tanto en la
zona cristalina como en la amorfa.
Finalmente, con toda esta información hemos construido un modelo microestructural
que consiste en
- Situar espacialmente inscrito una superficie de representación indicativa (elipsoide
de Cauchy) en el interior de una celda cristalográfica ortorrómbica, que cumple una
sencilla proporción múltiple entre los valores de los indices de refracción y los
parámetros de sus lados.
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- Si consideramos un conjunto de aproximadamente 10 celdas ocupadas por el citado
elipsoide forman un microcristal que, enlazado con ótros, en número indeterminado, y a
través de zonas amorfo - cristalinas constituyen una microfibra, y un cetenar de éstos
agrupados en dirección perpendicular, constituyen una cristalita. Ambas estructuras forman
las lamellas, base y fbndamento de un mesocristal. La unión de éstos determinan un
macrocristal que, a su vez dispuestos apilados como “pastillas dentro de un tubo” forman
las macrofibras. La orientación de los macrocristales, paralelos a la superficie determina
la birrefringencia inducida por vertido - d’ecoulemení - y que conforma la distribución de
las macrofibras en las capas cristalinas que aparecen en la estructura tipo sandwich
propuesta por nosotros como modelo para su macroestructura óptica.
De todo este conjunto de información se puede considerar a los laminados
políméricos de polietileno de baja densidad como un material anisótropo, débilmente
birrefringente y biáxico. Localmente aparece como homogeneo, se manifiesta como un
todo estable, perfectamente integrado y termodinámicamente equilibrado, como si se
tratara de un producto creado por la naturaleza,
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